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Oxydation und Reduktion 


von 


R. Stoermer in Rostock. 


Einleitung. 


Die Oxydations- und Reduktionsmethoden sind im folgenden syste- 
matisch eingeteilt im Hinblick auf die auszufiihrende Reaktion. Es soll 
dadurch die Aufgabe erleichtert werden, in einem gegebenen Falle rasch das 
geeignetste Oxydations- oder Reduktionsmittel zu finden. In méglichster 
Vollstandigkeit sind alle Oxydations- und Reduktionsméglichkeiten in Grup- 
_ pen untergebracht, deren wesentlicher Inhalt meist durch eine kurze Formu- 
lierung, wie CH, CHO usw., jedesmal in der Uberschrift des betreffenden 
bschnittes zu ersehen ist. Wenn einzelne Reaktionen mehr sinngemaB als 
- schematisch eingereiht sind, so geschah das teils wegen der anzunehmenden 
wischenprodukte, teils des Zusammenhanges wegen. So ist z. B. die Oxy- 
ation des Phenanthridins zu Phenanthridon nicht in die Gruppe CH > CO, 
ndern bei CH ->C(OH), bei der Oxydation des Chinolins zu Carbostyril, 
untergebracht, wegen der der Umlagerung zu CO- NH vorangehenden Bil- 
ung der Atomgruppierung C(OH)-N; und die Pinakonbildungen bei Ke- 
nen, finden sich nicht in der Gruppe ,,Verkniipfung von Kohlenstoffatomen 
durch Reduktion“, sondern bei CO -»CHOH, wohin sie des Zusammen- 
hanges wegen gehoren. i: 
“Wenn zwei verschiedene Oxydationen oder Reduktionen nebeneinander 
herlaufen, so ist die Reaktion nur an einer Stelle aufgefiihrt, so z. B. die 
ildung des Coerulignons durch Oxydation von Pyrogalloldimethylather in 
Gruppe ,,Verkniipfung von Kohlenstoffatomen usw. durch Oxydation“, 
eil dieser ProzeB der sich zerst abspielende ist und die Oxydation zu dem 
iphenochinon erst danach erfolgt, und weil ferner eine Reike von gleich- 
tigen Prozessen der ersten Art hier aufgefiibrt sind. Wenn also eine Reak- 
1 an, verschiedenen Stellen der Molekel sich abspielen kann, so wird man, 
n sich nicht genau feststellen laBt, welche Reaktion zuerst einsetzt, an 
i verschiedenen Stellen nachzusehen haben. 

_ Wenn die an einer Stelle der Molekel eintretende Oxydation oder Re- 
on zu verschiedenen Produkten fiihren kann, so ist beim Aufsuchen 
Reaktion zu beriicksichtigen, welche Art der Reduktion usw. gerade 
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erforderlich ist. Die Reduktion der Lactone z. B. fiihrt entweder zu hydrowyl- 
freien Carbonsduren oder zu Oxyaldehyden oder zu Glycolen, man findet 
die erstere unter CHOH -CH,, die zweite unter COOH + CHO, die letzte 
unter COOH —~CH,O8H. 

In seltneren Fallen ist aus den Ghipoinihen cumtion nicht ohne weiteres 
zu entnehmen, wo die betreffende Reaktion zu suchen ist; man hat dann auf 
die Muttersubstanzen zurtickzugehen, von denen sich die zu oxydierenden — 
oder zu reduzierenden. Korper ableiten. So findet sich die Oxydation der pri- | 
miaren Amine zu Aldehyden bei der Gruppe CH,OH CHO, die Reduktion 
z. B. der Séiureanhydride zu Lactonen bei COOH —CH,OH. 


XV. 


XVI. 


XA. 


Folgende Gruppeneinteilung') ist vorgenommen worden: 


Oxydation. 


. CH, - CH,OH. 

. CH, > CHO. . 
[. CH, (bez. Alkyl) ~ COOH. 
. CH,OH + CHO, 

. CH,OH — COOH. 

. CHO + COOH. 

. CH, > CHOH. 

. CH, > CO(C:NOH CoO). 

. CHOH > CO. 

. Ketone -—> Superoxyde bez. 


Lactone. 


. CH + C(OH). 
. Oxydation zu Chinonen und 


chinoiden Verbindungen. 


. Herausnahme von Wasser- 


stoffatomen, die nicht an das 
gleiche Kohlenstoff- oder 
Stickstoffatom gebunden sind 
(Intramolekulare 
tionen und Dehydrierungen). 


. Verkniipfung von Kohlen- 


stoff-, Kohlenstoff- 
Stickstoff-, oder Stickstoff- 
atomen (Intermolekulare 
Oxydationen). 

Verkniipfung von Kohlen- 
stoffatomen durch Sauerstoff 
(Peroxyde); Verhalten freier 
Radicale gegen Oxydations- 
mittel. 

Addition von zwei Hydro- 
xylen an Doppelbindungen. 


und 


Oxydativer Abbau. 


Oxyda- . 


XVI. 


| CH,OH > CH,, 


Reduktion. 


CH,CN > 
CH: 


. CHOH -> CH,. 
. C(OH) > CH. 
. CHO + CHOH (Pinakone), 


CHS ->CH,SH. 


. CHO > CH,. 
. CO >CHOH, CO -> C(OH) 


(Pinakonbildungen). 


. Verkniipfung von Kohlen- , 


stoffatomen, von Kohlen- 
stoff- und Stickstoffatomen. 


. CO > CH, (CS + CH,). 
. CO CH. 

. COOH CHO. . 
. COOH + CH,0H, 


CN > 
CH, - NH,. 


. COOH > CH. on 
. Addition von Wasserstoff an 


mehrfache Kohlenstoffbin-— 


dungen. 


. Addition von Wasserstoff an, 


C:N (Reduktion von Al 
dimen, Oximen, Hydrazonen 


~ usw). 


XV. 


Entziehung von Halogen und 


. Ersatz von Halogen durch 


Wasserstoff. 
Spaltung von Bindungen 


zwischen Kohlenstoffatomen _ 


**oder anderen Elementen. 


XVII. NO,(NO) »NH,; NHOH > 


NH,. 


1) Die Gruppen sind durch einen Blick auf die erste Zeile jeder Seite leicht auf- 


findbar, 


Oxydation 5 


XVIII. NH, -> NHOH; NH, -> XVIII. NO, »NHOH (:NOH); 


NO(NO,). NO, > NO; NO,H — NOH. 
XIX. NHOH->NO(NO,);Oxime—> XIX. NO, >N :N<N:N:0. 
Peroxyde. NOH >NO. XX. 2NO, >NH > NH. 
XX. NHOH >N:NO. XXI. Addition von Wasserstoff an 
XXI. NO - NO,, Oxime -> Ni- die N:N-bindung, Spaltung 
tro- bzw. Isonitrokérper und zwischen. N:N. 
Hydroxamsauren. Diazo-hy- XXII. Ersatz der Diazogruppe durch 
drate —> Phenylnitramine. Wasserstoff. 
XXII. Isonitrokérper — Ketone. XXIII. Reduzierende Spaltung von 
XXIII. Hydrazine —- Kohlenwasser- Peroxyden. Reduktion von 
stoffe und Diazoniumsalze. Alkoxylen. 
XXIV. NH-NHund:N-NH,>N:N XXIV. Reduktion von Schwefel-, 
+> N:NO. Selen- und Tellurverbindun- 
XXV. Oxydation von Schwefel-, gen. 
Selen- und Tellurbindungen. XXV. Reduktion von Phosphor-, 
XXVI. Oxydation von Phosphor-, Ar- Arsen- usw. -verbindungen. 
sen-, Antimonverbindungen. XXVI. Reduktion von Jodverbin- 
XXVII. Oxydation von Jodverbin- dungen. 
dungen. 
XXVIII, Oxydation von Cyanver- 
: bindungen., 


Am Schlusse jedes der beiden Kapite! findet sich ferner eine tabella- 

. rische Ubersicht der Oxydations- und Reduktionsmittel, in der die allgemein 

verwendbaren Methoden unter Hinweis auf die Seitenzahl aufgenommen sind, 

Dieser Tabelle sind auch die Hinweise zu entnehmen, an welcher Stelle Dar- 

 stellung, Higenschaften, Zersetzungen und Wirkungswert der betreffenden 
Reagentien angegeben wurden. 

Die Jahreszahlen hinter den Patentnummern in den Fufnoten bedeuten nicht 


das Datum der Patentierung, sondern das Jahr der Ausgabe des betreffenden Patentes, 
was das Aufsuchen des Patentes in der Literatur wesentlich erleichtert. 


Ss A. Oxydation. 

. 1. CH, —> CH,OH, 

5 Die direkte Oxydation ist meist nicht méglich, da die wasserstoffreichsten 
Gruppen am schwersten hydroxylierbar sind und die Oxydation, wenn sie 
 eintritt, dann sofort weiter geht. Man mu den Umweg iiber die Halogen- 
_ verbindungen einschlagen, in denen das Halogen leicht durch Hydroxyl zu 
_ersetzen ist. Hierfiir sei kurz angedeutet, daB der Ersatz bewirkt wird durch 
-Erhitzen mit Wasser mit oder ohne Zusatz von halogenwasserstoffbindenden 
‘Mitteln, ev. unter Druck, oder durch Behandeln mit Silberoxyd in waBriger 
_ Suspension oder Acetonlésung!), in manchen Fallen schon in Acetonlésung 
durch Wasser, wenn in der p-Stellung reaktionsférderndeGruppen. stehen?). 
Ferner durch Ersatz des Halogens durch den Essigséurerest und Verseifen 


1) Auwers und Sheldon, A. 301, 277 (1898). 
2) Auwers und Braun, B. 29, 2330 (1896). 
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des entstandenen Essigsiureesters. In diesem Fall ist Kaliumacetat dem 
Natriumacetat meist vorzuziehen, ev. Silberacetat zu verwenden. In kleinen 


Mengen ist Mesitol durch Sulfomonopersiure zu Dimethyl-p-oxybenzylalkohol — 
oxydierbar'), Als Zwischenprodukte der Oxydation sind solche Alkohole bei — 


verschiedenen Reaktionen anzunehmen. Vgl. XIV, 1. 


Direkt 1laBt sich p-Nitrotoluol zum p-N itrobenzylalkohol oxydieren duren 4 


Bleisuperoxyd und Schwefelsdiure (von 95%) oder Schwefelsaure + Hssig- 
siure?). Noch besser gelingen solche Oxydationen durch Bleitetraacetat (Darst. 
Oxyd. XII, 2) in Hisessig bei Verbindungen, welche eine reaktionsfahige CH,- 
gruppe enthalten. So fiihrt dies Oxydationsmittel Essigsiureanhydrid in das 
Anhydrid der O- Acetyl- glycolsaure itber, Aceton in den Essigester des Oxy- und 
Dioxyacetons, Acetophenon in den des Benzoylearbinols, Toluol in den des 
Benzylalkohols?) : 

Pb(O-CO-CH,), + (CH, -CO),0 = Pb(O:CO-CH,), + (CH,:CO- OCH, - 00),0 
CH,:CO-CH, —- CH,:CO-CH,OH —» CH,OH:-CO-CH,OH. 

Vgl. Oxyd. VII und XI. 

Auch in Eisessig-Schwefelsiure ist eine solche Oxydation elektrochemisch 
an Platinanoden ausfiihrbar, wobei daneben auch noch das Acetat des Alko- 
hols entsteht. Bei héherer Stromdichte und gréSerer Strommenge bilden 
sich héhere Oxydationsprodukte, vgl. Oxyd. II und III, 2. o-Nitrotoluol 
ist ebenso zu o-Nitrobenzylalkohol oxydierbar‘*). 

Toluol geht unter Belichtung bei Gegenwart von Anthrachinon als Katalysator 


durch den Luftsauerstoff in Benzylacetat iiber, wenn gleichzeitig Acetanhydrid .. 


zugegen ist, sonst in Benzoésaure’). 


In der Fettreihe ae die direkte Oxydation selten; auch hier 


kann der Umweg iiber die Dihalogenide eingeschlagen werden, was indessen 
ohne praktische Badentens ist. In der aromatischen Reihe ist dies Verfahren 
technisch. 


Eine einiger mafen glatte Umwandlung eines aliphatischen Kohlen- ~ 
wasserstoffs in einen Aldehyd ist nur fiir Methan behauptet worden, das 
durch Ozon in Formaldehyd verwandelt wird. Athan wird viel langsamer zu — 


Acetaldehyd bzw, EHssigsiwre oxydiert®). Unter bestimmten Bedingungen 
wird indessen der Formaldehyd rasch weiter oxydiert’), so daB also eine 
quantitative Umsetzung durchaus nicht stattfindet. Zahlreiche weitere Ver- 
suche sind angestellt worden, um Formaldehyd durch direkte Oxydation 
von Methan zu erzeugen§). 

Kin besonderer Fall ist in der Fettreihe ‘die Oxydation des Acetaldehyds 
zum Glyoxal durch Salpetersaure. 


1) Bamberger, B. 36, 2033 (1903). 2) Dieffenbach, D.R.P. 214949 (1909). 


8) Dimroth und Schweizer, B. 56, 1375 (1993). 

4) Fichter und Bonhéte, H. c. A. 3, 395 (1920), 

5) Eckert, C. 1923, II, 1029. 

6) Hauser und Herzfeld, B. 44, 3515 (1912); 48, 895 (1915), 
7) Wheeler und Blair, C. 1923, I, 1117. 


8) Berl und Fischer, Z,. Ang. 36, 297 (1923), dasélbst auch die weitere Literatur. — 
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Darstellung von Glyoxal. 25 g Paraldehyd, mit 25 g¢ Wasser gemischt, werden 
mit 20 ccm Salpetersaure (1,37) unterschichtet, und diese mit 1 ecm rauchender Salpeter- 

_ saure. Nach 5—8 Tagen dampft man die homogen gewordene farblose Losung zur’ 
Trockne, nimmt in wenig Wasser auf, behandelt mit Calciumcarbonat, filtriert und dampft 
ein (bei 200 g Aldehyd auf 300—400 cem). Danach fallt man mit konz. Bleiessiglésung 

____Miéglichst genau, filtriert und fallt das Filtrat, das nur noch Calciumacetat, Glyoxal und 
Bleiacetat enthalt, genau durch Oxalsdéure. Aus der filtrierten Lésung verjagt man die 
Essigsaure auf dem Wasserbade, wonach das farblose amorphe Glyoxal hinterbleibt?), 


In der aromatischen Reihe benutzt man in gewissen Fallen mit 
 Vorteil die Methode von Ktard2). Man behandelt die homologen Benzole 
in 10%iger Schwefelkohlenstofflésung oder in Tetrachlorkohlenstoff unter 

- guter Kihlung mit Chromylehlorid, von dem zwei Molekeln, ebenfalls in 
Schwefelkohlenstoff gelost, zur Anwendung kommen. Die ausgeschiedene 
braune Doppelverbindung wird abgesogen, durch Wasser zerlegt und die 
Lésung nach Kinleiten von schwefliger Saure mit Ather ausgeschiittelt, in 
den der gebildete Aldehyd tthergeht. Die Reaktion ist oft heftig und zu- 

weilen nicht-ungefahrlich; sie verlauft nach dem Schema: 

 - R- CH, + 2Cr0,Cl, -R-cHe Om 

: Sa NO + CrCl,(OH) 


3 R- CH,(Cr0,Cl,), + 3H,O = 3R-CHO + 2Cr0, + 2Cr,0, + 12 HCl. 


or Die Ausbeuten sind in manchen Fallen ganz gut. 
== Toluol liefert Benzaldehyd, die Xylole die drei Methylbenzaldehyde, 
-Athylbenzol Phenylacetaldehyd neben Acetophenon (Etard). m- und p-Nitro- 
toluol geben in mafiger Ausbeute m- und p-Nitrobenzaldehyd, o-Nitrotoluol 
wenig o-Nitroaldehyd®). Kbenso gelingt die Aldehyddarstellung beim arom. 
_ a und $-Methyl-tetrahydro-naphthalin*), Camphen liefert zwar auch einen 
_ Aldehyd, doch entsteht dieser aus einem intermediar gebildeten Glycol (vgl. 
_ Addition von 2OH-Gruppen). Sabinen liefert einen normalen Aldehyd, 
_Sabinenilan-aldehyd, daneben durch weitergehende Oxydation noch zwei 
Ketone’). . 
a Zur Darstellung von Chromylehlorid erhitzt man ein vorher geschmolzenes Ge- 
~menge von 10 T. NaCl+- 12 T. K,Cr,0, mit 30 T. schwach rauchender Schwejfelsdure in 
einer Retorte, fingt das iibergehende Oxychlorid in gut gekiihlter Vorlage auf und rektifiziert 
s im trockenen Kohlensdurestrom. 


: Sehr gut scheint in vielen Fallen die Oxydation mit Braunstein und 
‘Schwefelsiiure zu verlaufen® i 


Man behandelt z. B. 300 T. Toluol mit 700 T. Schwefelsaure (65%) und 90 'T. Braun- 
tein bei 40°. Xvylol liefert leichter, schon bei 25° Tolylaldehyd, o- Nitrotoluol wenig 
-Nitrobenzaldehyd. Leicht wird p-Kresolmethylather zu Anisaldehyd oxydiert schon bei 
20°. Man.zieht schlieBlich mit Benzin aus und schiittelt den Aldehyd mit Bisulfit aus. 
(D.R.P. 107 722 [1899].) 


1) de Forerand, Bl. 4/7, 240 (1884); B. \17, Ref. 168 (1884). 

2) Htard, C.r. 84, 127 (1877); 86, 989 (1878): 90, 534 (1880); B. 10, 236, 469, 736, 
1172 (1877); 12, 373 (1879); 13, 930 (1880); 74 848 (1881). Vgl. Law und Perkin, 
Epc. 91, 258 (1907), C. 1907, I, 1188. : 

3) V. v. Richter, B. 19, 1061 (1886). 

4) Fleischer und Feldmeier, B. 55, 3290 (1922). 

5) Henderson, Robertson und Brown, Sos, 121, 2712 (1922); C, 1923, T, 750. 
6) Soc. chim, des Usines du Khéne, D.R.P. 101221 (1898), 
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Verdiinnt man die konz. Schwefelsaure mit Eisessig statt mit Wasser, 
so erhalt man als Hauptprodukte DRE RIEL was den Mecha- 
nismus dieser Reaktion klarlegt?): 


C,H,CH, ->C,H,CH,OH > C,H,CHO 
C,H, . CH,OH + C,H,CH,; = C,H,-CH,-C,H,.CH; + H,0. 


Sulfosiuren, von Benzolhomologen lassen sich nach diesem Verfahren 
bei Gegenwart von rauchender Schwefelsiure in ANG CTS CBT liber- 
fiihren?). 

Das Verfahren, das in manchen wichtigen Fallen technisch nicht ren- 
tabel ist, wird lohnend beim Arbeiten unter Druck oberhalb 100°%), 

Darstellung von o-Nitrobenzaldehyd. Man erhitzt z. B. 100 g o-Nitrotoluol mit 
1000 g H,SO, (80—40 Bé.) und 200 g fein gepulvertem Braunstein im verbleiten Druck- 


kessel 2—3 Stunden auf 140—165° (nicht iiber 10 Atm.), 148t dann absitzen, hebt das 
O1 ab, wischt es mit Soda und schiittelt mit Bisulfit aus. 


Das Hauptprodukt ist o-Nitrobenzaldehyd, wahrend Schwefelsaure 
hdherer Konzentration vorwiegend die o-Nitrobenzoésaure liefert. 

Auch Manganisalze scheinen technisch als Oxydationsmittel gut brauch- 
bar zu sein. Sie werden elektrolytisch erzeugt und dann nach Verbrauch 
des Sauerstoffs regeneriert. 


Darstellung von Benzaldehyd. 47,5 kg Manganoammonsulfat der Formel MnSO,, 
¥% (NH,).SO,, werden mit 45 kg Wasser und 79 kg Schwefelséure (98%) im verbleiten 
Gefa8 innerhalb 6000 Ampérestunden durch den Strom zu Ammon-manganalaun 
oxydiert, das sich als Salz von dunkelroter Farbe ausscheidet. Man verriihrt es mit 4 kg 
Toluol und setzt bei 50° in 2—3 Stunden 8 kg Wasser zu. Aus dem erhaltenen Ol werden 
0,6 kg Toluol und 3—7 kg Benzaldehyd erhalten. Ahnlich die Homologen‘). 


Noch geeigneter zu sein scheint das Mangandioxydsulfat Mn(SO,),, das 
ebenfalls elektrolytisch erzeugt wird und schon bei Temperaturen energisch 
wirkt, wo Braunstein und Schwefelsaure noch ganz ohne Vinkune, ist. Auch . 
sind die Ausbeuten an Aldehyden erheblich gréfer. 


Darstellung yon 0-Nitrobenzaldehyd mittels Mangandioxydsulfat. 600 T. MnSO,,. 
4 H,O in 2900 T. Schwefelsdure (45 Bé.) werden mit Bleianode und Diaphragma bei 
50—60° elektrolytisch oxydiert (Stromdichte’5—16 Amp. pro 1 qdm), bis die zuerst 
rote Lésung (Mn,.(SO,)3) tief braun wird und Sauerstoffentwicklung beginnt (B. A. S. F., 
D.R.P. 163 813 [1905]). Diese Lésung, die etwa 12—15% Dioxydsulfat enthalt, laBt ~ 
man wahrend 4—5 Stunden in 500 T. o-Nitrotoluol bei 50—60° einflieBen, erhitzt bis 
110° und hebt nach eingetretener Entfarbung das Ol ab, aus dem Nitrotoluol und o-Nitro- 
benzaldehyd mit Wasserdampf abgeblasen wird. Die Manganlésung wird wieder elektro- 
lytisch oxydiert. Man erhalt doppelt soviel o-Nitrobenzaldehyd als mit Braunstein und 
Schwefelsdure. 


Aus Toluol entsteht nur Benzaldehyd, keine Benzoésiure, neben einer 
geringen Menge Harz; auch Benzylalkohol und Benzylchlorid geben den 
Aldehyd*). 

Auch Nickeldioxyd, ev. bei Gegenwart v von Hypochlorit, soll als Sauer- 
stoffiibertrager bei der Oxydation von Benzolhomologen verwendbar sein®). 


1 


) Weiler, B. 33, 464 (1900). Vis 

*) Chem. Fabrik Sandoz, D.R.P. 154528 (1904). 

8) Badische Anilin- und Sodafabrik, D. R. P. 179589 (1906). 
4) Lang, D.R.P. 189178 (1907). 

5) Bad. Anilin- und Sodafabrik, D.R.P. 175295 (1906). 

6) Bad. Anilin- und Sodafabrik, D.R.P. 127388 (1901). 
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Cerdioxyd wirkt in schwefelsaurer Lésung gleichfalls stark oxydierend 
Toluol liefert damit in 60°%iger Schwefelsiure bei 60—90° Benzaldehyd; 
die Masse wird zum Schlu8 breiig-weif von Cerosulfat. Analog geben 40 g 
o-Chlortoluol 26—27 g o-Chlorbenzaldehyd. Bei o- und p-Nitrotoluol entsteht 
mehr Saure als Aldehyd?). 

m-Nitrotoluol laBt sich auch elektrochemisch an Platinanoden in Eis- 
essig-Schwefelsaure zu m-Nitrobenzaldehyd oxydieren?). 

Auch durch katalytische Oxydation scheinen sich Aldehyde (neben 
andern Produkten und Benzoésiuren) aus Benzolhomologen und -derivaten 
gewinnen zu lassen. Toluol und seine Homologen in Dampfform mit Sauer- 
- stofi bei 400—500° itiber Vanadinpentoxyd oder Gemische von Oxyden des 
-Urans und Molybdans usw. geleitet, gehen in die entsprechenden Aldehyde 

tiber. o-Kresol liefert analog Salitylaldehyd und Salicylsaure°). 

Ein Oxydationsmittel, das Methylbenzole nur bis zu den Aldehyden 
oxydiert, besteht in der Einwirkung von Chromsdure auf diese bei Gegen- 
wart von Acetanhydrid und konzentrierter Schwefelsdure. Die Oxydation 
geht hier nicht weiter, weil in den entstehenden Diacetaten der Aldehyde 


Ose 
der Komplex — CH 0 nicht mehr die von Oxydationsmitteln angreif- 


bare Gruppe — C:O enthalt. Man lést die Substanz in einem Gemisch von 
-Acetanhydrid und konz. Schwefelsaure und oxydiert unter heftigem Tur- 
* binieren bei niederer Temperatur durch iiberschiissige Chromsaure. Aus- 
geschiedenes Chromsulfat bringt man mit Eisessig in Lésung. Die entstan- 
denen Acetate werden durch Kochen mit verdiinnten Sauren verseift. So 
lassen sich oxydieren o- und p-Nitrotoluol, p-Kresylacetat zu den entsprechen- 
den Aldehyden, o-m-p-Xylol zu den Dialdehyden, die auf diese Weise gut 
darstellbar sind*). 
Darstellung von o- und m-Phthalaldehyd. Man tragt z. B. in eine Mischung von 
100,0 Acetanhydrid 15,0 konz. Schwefelsaure und 40,0 Hisessig 2,5 T. m-Xylol ein 
und gibt nach und nach 10 T. Chromsaure bei0—10° hinzu. Man gieSt dann nach einiger 
Zeit in Hiswasser, wenn eine Probe damit zum festen [sophthalaldehydacetat erstarrt, 
das mit der vierfachen Menge sehr verdiinnter Salzséure verseift wird. Der aus o-Xylol 
entstehende o-Phthalaldehyd wird im Dampfstrom iibergetrieben. 


my 2-Methyl-anthrachinon liefert nach diesem Verfahren 44% Anthra- 
chinon-2-aldehyd, groBere Mengen erhalt man tiber das o- Dipromnet ly 
arthrachinon, das durch konz. Schwefelsiure zerlegt wird®). 

* Tn kleineren Mengen entstehen Aldehyde aus Benzolhomologen bei der 
Einwirkung von. Kaliumpersulfat, neben Dibenzylderivaten (vgl. XIV, 1). 
Toluol gibt Benzaldehyd, Athylbenzol Phenylacetaldehyd®). 


Kin fiir sich stehendes Oxydationsmittel ist das Athylnitrit, das in 
6) (1,5) (3) 


_ alkoholischer Lésung Mesitol in p-Oxymesitylen-aldehyd C,H,(OH) (CH;),.(CHO) 


1) Hochst. Farbw., D.R.P. 158 606 (1905), 174238 (1906). 
2) Fichter und Bonhéte, H. c. A. 3, 395 (1920). 
3) The Barrett Company, Amer. Pat, 1377534 (1921); WeiB, Amer. Pat. 
1380277 (1921), C. 1921, IV, 587. KE. P. 189091, 189107 (1923). C. 1923, II, 745. 
4) Thiele und Winter, A. 311, 353 (1900). Bayer & Co., D.R.P. 121788 (1901). 
. 5) Ullmann und Klingenberg, B. 46, 712 (1913). 
8) Wolffenstein und Moritz, B. 32, 432 (1899). 
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iiberfithrt. Ausbeute 65°, der Theorie!). Vgl. die Wirkung des Amylnitrits 
bei VIII, S. 44, 45. : 

Darstellung von Athylnitrit. Man gewinnt Athylnitrit vorteithaft, indem man 
200g NaNO, in soviel Wasser lost, daf 150g Alkohol keine Fdllung geben, und in diese 
Lésung bei gewohnlicher Temperatur verdiinnte Salzsdure einlaufen lapt. Das Nitrit ent- 
wickelt sich in regelmadpigem Strome. ; 

Eine ahnliche Wirkung wie beim Athylnitrit scheint beim Nitrosyl- 
chlorid vorzuliegen, das Toluol in kleinem Betrage in Benzaldoximhydro- 
chlorid iiberfiihrt?). “f 


C,H; CH, -+ NOC] = C,H, - CH: NOH,HCI 


Unter ganz besonderen Bedingungen scheint Nitrobenzol als Oxydations- 
mittel wirksam zu sein. LErhitzt man 1-Amino-2-methyl-anthrachinon mit 
Nitrobenzol und Kaliumcarbonat oder unter Zusatz aromatischer Amine 
mehrere Stunden, so vereinigt sich der entstehende 1-Amino-anthrachinon-2- 
aldehyd mit dem durch Reduktion entstandenen Anilin zu einem Azomethin, 
aus dem durch Behandeln mit Sauren das Aldehyd in Freiheit gesetzt wird.) 

Manche Benzolkohlenwasserstoffe lassen sich mit Vorteil durch elektro- 
lytische Oxydation in Aldehyde verwandeln, wobei die Ausbeuten in hohem 
Mae von den Arbeitsbedingungen abhangen. Am besten gelingt die Oxy- 
dation in einer Lésung der Kohlenwasserstoffe in Aceton, die mit verdiinnter 
Schwefelsaure bestandig durchgeriihrt wird, mit einem Strom von 2 Amp. 
und 3,5—4,5 Volt*). Man erhalt so aus Toluol ee 80) Benzaldehyd, aus 
o-Xylol 25—30°% o- Tones aus p-Xylol 25—35°% p-Toluylaldehyd, 
aus m-Xylol 10—15% m-Toluylaldehyd, aus Mesitylen ebensoviel Mesityl- 
aldehyd. 

Kine vergleichende Ubersicht liber die verschiedenen Oyxdations- 
mittel fiir die genannten Kohlenwasserstoffe (C. 1907, I, 1188) ergab eine 
starke Uberlegenheit des Chromylehloridverfahrens. 

Bei Benzolhomologen, welche durch irgendwelche Gruppen reaktions- 


fahig gemachte Seitenketten enthalten, kann die Oxydation dieser in folgen-_ 


der Weise erfolgen. Man verkniipft sie, durch Kondensation mit Nitroso- 


dimethylanilin und zerlegt die entstandenen Anile durch verd. Sauren. 


2,4-Dinitrotoluol (ebenso 2,4,6-Trinitrotoluol, nicht dagegen o- oder p-Nitro- 
toluol) wird mit Nitrosodimethylanilin in alkoholischer Lésung durch Krystall- 
soda kondensiert. Das dabei ausgeschiedene Kondensationsprodukt O,H- 


‘(NO,),CH = N - 0,H, - N(CH;), wird unter Zusatz von Benzol mit ca. 27% iger 


Salpetersaiure sakes Stunden. geschiittelt, wonach aus dem Benzol 88% 
Dinitrobenzaldehyd auskrystallisieren ° af 

Ebenfalls auf einem Umwege sind gewisse Aldehyde heterocyclischer 
Verbindungen zu erhalten, so wenn im Pyridin ein a-standiges Methyl in 
CHO verwandelt werden soll. Man fiihrt a-Picolin durch Benzaldehyd in 
Stilbazol tiber und gewinnt durch die Kinwirkung von Ozon daraus Pyridin- 
a-aldehyd®). 


) Thiele, Hichwede,-A. 3/1, 366 (1900). **“' 
) Lynn und Arkley, Am. Soc. 45, 1045 (1923). 
*) 
) 


ix 


L. Cassella u. Co., D.R.P. 343064, 3438252 (1921), 346188 (1921). 
4 

(1905); Soc. 91, 258 (1907). 5) Sachs und Kempf, B. 35, 1224 (1902). 
®°) Harries und Lénart A. 4/0, 95 (1915. 


Law und Perkin ©. 1905, I, 359, 1905, II, 763, 1907, I, 1188, Ch. N. 92, 66 


ey = see Oxydation Gr, II, III, 1. rok 


Auf einem andern Umwege lassen sich besonders die Dialdehyde der 
aromatischen Reihe gut erhalten, wenn man zuerst in das Methyl ein Brom 
einfiihrt und dann das Bromid mit Bleinitrat oxydiert (Darstellung von 
Terephthaldialdehyd'). Genaueres iiber diese und Aahnliche Methoden vel. 
Oxyd. IV,-1,-S. 25. 

Noch ein anderer Umweg fiihrt iiber die Reaktionsfolge: 


CH, > CH,J + CH,NO, > CH:NOH ->CHO. 
Vgl. dazu Oyxd. VIIT und Red. XVIII, 1, woselbst Beispiele. 


III. CH, (Alkyl!) —-> COOH. 


1. Oxydation von aliphatisch gebundenem Methyl (S. 11); 

2 3 einer Seitenkette in Benzolhomologen (S. 12); 

3. _ mehrerer Seitenketten in Benzolhomologen (S. 17); 

4 von Methylgruppen in Phenolen (S. 18); 

5 ,, heterocyclischen Verbindungen 
Polyheteroringen (S. 19); 


6. a von am Stickstoff haftenden Methylgruppen (8S. 21); 
= 7. - von Methylgruppen in phosphorhaltigen Verbindungen 
mae xf (S. 22). , 


1. Oxydation von aliphatisch gebundenen Methylgruppen. 


Die glatte Oxydation des Methyls zum Carboxy] ist in der aliphatischen. 

Reihe ‘selten beobachtet. Gesattigte Paraffine werden langsam durch Ozon 

angegriffen; aus Hexan bildet sich u. a. Adipinsdure?). Normalbuttersiure 

 liefert beim Erhitzen mit starker Salpetersiure Bernsteinsdure?), die auch 

- aus vielen anderen aliphatischen Substanzen bei der Oxydation entsteht, 

_besonders der Fette und Wachsarten. Isovaleriansaure liefert nach 14tagigem 
Kochen mit konz. Salpetersiure als Zoe Pe ICI SanES 


me | cooHt 
CH: CH, COOH —> cH OH) - CH, - COOH. 


Die ae Oxydation der n-Buttersdure zu Bernsteinsdure gelingt 
auch gut durch Wasserstoffsuperoxyd (6fach molek. Menge®)). 

. Die Oxydation eines Methyls zu Carboxyl durch Salpetersaure scheint 
_ besonders bei Verbindungen mit einer Iso- oder Oxyisopropylgruppe leicht 
_ vor sich zu gehen, Isocaprolacton. gibt so Carbovalerolactonsiure. 


res -Cne: CH, Be SG CH, - CH, 
CH, e. CH, 
es OG O00 


fee heoure ebenso f, y- -Dicarbovalerolactonsiiure® \i 
1) Wegscheider und Suida, M., 33, ako (1912). 
*) Harries, Untersuchungen tiber das Ozon, Berlin 116, S. 281. 
3) Dessaignes, A. 74, 361 (1850). 4) Bredt, B. 14, 1782 (1881). 
5) Cahen und Hurtley ©. 1917, II, 801, Bi. J. IT, 164 (1917). 
6) Bredt, B. 32, 3661 (1899), A. 366, 56 (1909). 
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Befindet sich ein Carbonyl dem Methyl penachbart, so gelingt die Oxy- 
dation des letzteren durch yerdiinnte Permanganatlésung bei niederer Tem- 
peratur nach der Methode von Gliicksmann. Man tropfelt z. B. eine Lésung 
von 32 g Permanganat und 12 g Kali in 11 Wasser unter Eiskihlung auf 12 ¢g 
in Wasser zerteiltes Acetophenon. Die der entstehenden Benzoylameisen- 
sdure beigemengte Benzoésiure wird durch Schwefelkohlenstoff entfernt, 
in dem die Ketonsiure unldslich ist. Ausbeute 3,4 g davon. Pinacolin 
geht so in T'rimethyl-brenztraubensiure iiber (CH,),C - CO - CH, > (CH,),C - 
CO-COOH!). Die Reaktion ist in verschiedenen Korperklassen durchfiihr- 
bar: Von alicyclischen Verbindungen gibt z. B. die Pinonsiure fast quan- 
titativ Pinoylameisensdéure®) und es entsteht diese letztere daher auch bei 
der Oxydation des Pinens durch Permanganat neben der ersteren und anderen 
Sauren’). 


COOH: CH,-cHY 2S i ScH-CO- COOH. 
2 Cage oF CO: CH;-> COOH : CH, :C ie ae 

Auch bei ungesiattigten Methylketonen gelingt die Oxydation, besonders 

wenn man durch Einwerfen von Eisstiickchen die Temperatur mdglichst 

niedrig halt. Bei der so durch Oxydation von Acetylcumaron entstehenden 


O 
Cumarylglyoxylsdure OF os OH ye: CO-COOH erfolgt die Trennung von 


nebenher entstandener. Cumarilsiure durch Wasser, worin die Ketosaure 
leicht léslich ist 4). 


In sehr beschranktem Mafe geht Kaliumacetat in alkalischer Lésung durch Per- 
manganat in Kaliumowxalat iiber® es 


Eigenschaften und Wirkung des Permanganats. Kaliwmpermanganat lost sich 
in 16 T,. Wasser bei gewohnlicher Temperatur. Die Umsetzung mit oxydablen Verbin- 
Benger erfolgt in saurer Lésung nach 2 K MnO, (315,6) + 38 H,SO, (294) = KSO, (179) - 

2 MnSO, (301,6) + 3 HO (54)-+ 5 O (80); eine Lésung von 3,16 g im Liter entspricht — 
madior 0,8 g wirksamem Sauerstoff. In alkalischer Lésung erfolgt die Umsetzung nach 
der Gleichung: 2 K MnO, (315,6) + H,O (18) = 2 KOH (112)+ 2 MnO, (173,6) +30 
(45). Hiner Losung von 3,16 g im Liter entspricht also 0,48 g wirksamer Sauerstoff. Ist 
neutrale Lisung erforderlich, so kann das durch Zusatz von Magnesium- oder Alwmi-— 
niumsulfat erreicht werden. Kaliwmpermanganat ist auch in Aceton und in flissigem 
Ammoniak loslich. Bei Verwendung von Magnesium- oder Zinkpermanganat, die kduflich 
sind, bleibt die Lésung ebenfalls immer neutral und enthdlt keine léslichen anorganischen 
Salze, 


2. Oxydation einer Seitenkette in Benzolhomologen. 


Die Oxydation einer Methylgruppe erfolgt hier leicht durch Kothen 
mit verdiinnter Salpetersiure (1 Vol. konz. Saure [sp. G. 1,4] und 2—3 Vol. 
Wasser); etwaige Nitrosiuren usw. entfernt man durch Behandeln mit 
Zinn und Salzsaure. 

Salpetersiiure bewirkt, falls mehrere’ Seitenketten vorhanden sind, 
meist nur die Oxydation eines Alkyls, wihrend Chromsiure auch die tibrigen 
zu oxydieren imstande ist, ebenso wie Permanganat. Vel. III, 3. 


1) Glicksmann, M. 11, 248 (1890); 120, 664 (1889). 

*) Ertschikowsky, B. 32, 2079 Anm. (1899). 

5) Baeyer, B. 29, 1912 (1896). 4) Stoermer u. Calov, A. 312, 332 (1900). 
*) Evans und Hines, Am. Soc. 44,1548 (1922); C. 1923, I, 1890. 
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Wirkungswert der Salpeterséure. 100 ccm konzentrierte'Salpetersdure (1,4) ent- 
halten 91,4 g HNO, 100 g davon 65,3 g HNO. 100ccm einer verdiinnten Sdure, aus 1 Vol. 
konzentrierter Sdure (1,4) und 3 Vol. Wasser, vom spezifischen Gewicht 1,16, enthalten 
30,5 g HNO, und geben 11,5 g Sauerstoff, die Gleichung 2 HNO, (126) = 2NO+ H,O+ 30 
(48) vorausgesetzt; ebenso geben 100 ccm verdinnter Sdure, aus 1 Vol. konzentrierter Sdure 
und 3 Vol. Wasser 8,7 g Sauerstoff (= 22,9 HNOs3, spez. Gew. 1,12, 20%ig). 100g einer 
10%igen Sdure entsprechen 3,8 g Sauerstoff. 

Von den drei Xylolen werden o- und p-Xylol durch noch etwas ver- 
dinntere Saure zu den Toluylsduren oxydiert, wahrend m-Xylol erst durch 
stirkere Saure (2 Vol. konz. Saure und 3 Vol. Wasser) angreifbar ist, dann 
aber ebenfalls leicht in m-Toluylsdure iikergefiihrt werden kann). Aus 
Mesitylen erhalt man leicht Mesitylensdure C,H3(CHs). COOH neben. etwas 
Methylisophthalsdure?). Isodurol liefert nebeneinander die drei méglichen 
Isodurylsduren*®), am sichersten, wenn man, den Kohlenwasserstoff (1g) mit 
2,5ccm Salpetersaure (1,4) und 50g Wasser 15—20 Stunden im Rohr erst 
auf 115° und dann 8 Stunden auf 130° erhitzt. Andere Oxydationsmittel, 
wie verd. Permanganatlosung geben wesentlich zweibasische Sauren 4), 

Die Oxydation halogenhaltiger Seitenketten gelingt zuweilen nur gut 
durch verdiinnte Salpetersaure bei Gegenwart von Silbernitrat, welch letzteres 
das freiwerdende Halogen bindet®). 

Weniger gut wirkt als Oxydationsmittel Ferricyankalium, das die 

*  Nitrotoluole ziemlich gut in Nitrobenzoésduren tiberfiihrt®). Das fiir die Al- 
dehydgewinnung verwandte Mangandioxydsulfat (S. 8) erzeugt beim Erhitzen 
auf dem Dampfbade aus Toluol nahezu quantitativ Benzoesdure’). 

Bei verschieden langen Seitenketten bleibt bald die eine, bald die 
andere intakt. Cymol gibt mit verd. Salpetersaure Toluylsdure®), danach 
Terephthalsaure, intermediaér entsteht p-Tolylmethylketon®). Durch alka- 
lische Oxydationsmittel, wie Permanganat, wird erst die Methylgruppe an- 
geeoriffen, indem sich die Oxyisopropyl-benzoésdure bildet1°). In derselben Weise 
wird Cymol beim Durchgang durch den tierischen Organismus oxydiert, 

-namilich zu Cuminsdure!), ferner ebenso beim Schiitteln mit Natronlauge 
und Luft!?). Auch m-Cymol gibt mit 3°,iger Permanganatlosung ebenso 
m-Oxypropyl-benzoéséure beim Schiitteln in der Kalte; mit verd. Salpeter- 
saure liefert es normal m-Toluylsiure!’). m- und p-Tertiarbutyltoluol dagegen 
*gehen durch verd. Salpetersiure ausnahmsweise in t- Butylbenzoésduren tiber4), 
, Hine wesentliche Ersparnis an Permanganat tritt ein, wenn man Toluol 
durch Hypochlorit bei Gegenwart von geringen Mengen Permanganat in 
= dauernd alkalischer Lésung erhitzt. Man erhalt eine vollig chlorfreie Benzoé- 
= _ sdure; Hypochlorit allein bewirkt die Oxydation nicht?). 


1) Reuter, B. 17, 2028 (1884); Brickner, B. 9, 405 (1876). 

2) Fittig, A. 141, 144 (1867). 3) Jacobsen, B. 15, 1855 (1882). 
4) Jannasch und Weiler, B. 27, 3441 (1894). 

5) Zincke, A. £400, 43 (1914). 8) Noyes, B. 16, 52 (1883). 
7) Badische Anilin- und Sodafabrik, D.R.P. 175295 (1906). 
5) Noad,’A. 63, 289 (1847). 

8) Widman und Bladin, B. 19, 583 (1888). 

10) Dieselben, B. 19, 584. 11) Jacobsen, B. 12, 1512 (1879). 
122) Nencki, B. 14, 1144 (1881). ; 

18) Wallach, A. 275, 159 (1893). 

14) Kelbe und Pfeiffer, B. 19, 1723 (1886). 

15) Chem. Werke Grenzach, D. R. P. 377990 (1923). 
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Auch halogenierte Kohlenwasserstoffe werden beim anhaltenden 


Kochen durch verdiinnte Salpetersaure Sod att 80 Hstert oe -xylol 


(1) (2) (4) 


C,H, - CH, - CH, - Br Brom-o-toluylsdure C,Hs - CH, - COOH - Br), Die Ein- 


fahrung von Halogen an bestimmte Stellen dee Benzolkerns kann in- 
dessen veranlassen, da die Oxydation der aliphatischen Seitenkette durch 


Salpetersiure nicht mehr nach der gewdhnlichen Regel verlauft, da also — 


hier die langere Seitenkette durch die Nachbarschaft des Halogens geschiitzt 
wird. So liefert das Chlorcymol (I) aus Thymol 3-Chlorcwminsdure C,H, - 


(1) (2) (4) 
COOH - Cl: C,H, (I1)?) und das Dibromeymol (III) wird durch verd. Sal- 
petersiure schon nicht mehr angegriffen, erst Chromsiure in Hisessig 
oxydiert es zu Dibromeuminsdure (IV): 


CsH, C,H, O3;H, C3H, 
a ae aur \B B 
L{ } —> IL Oe HL yk Soe : eG ) : 
NE ae 
CH, a5 CH, COOH 


Stirkere Salpetersiure (1 Vol. konz. Saure und 1,5 Vol. Wasser) bildet 
allerdings neben Dibromterephthalséure auch die Monocarbonsaure?). Tetra- 
chlor-m-isocymol wird weder durch Salpetersiure, noch durch Chromsaure- 
mischung oder Permanganat angegriffen, nur Chromsaure in Eisessig wirkt 
ein, verbrennt aber vollstandig*). 

Im iibrigen werden die homologen Halogenbenzole durch die ver- 


schiedenen Oxydationsmittel zu Carbonsiuren oxydiert. o0-Chlortoluol « 


liefert -beim Kochen mit verd. Permanganatlésung o-Chlorbenzoésdure®), 
m- und p-Chlortoluol ebenso wie m- und p-Bromtoluol werden durch Bi- 
chromat und Schwefelsiure in die zugehdrigen halogenierten Benzoésduren 


tibergefiihrt®); doch werden hierdurch die o-Derivate, wie o-Bromtoluol, — 
volistandig verbrannt, gerade so wie die o-Dialkylbenzole. Auch gegentiber 


der Chromsiure, die sonst leicht zweibasische Sauren bildet, scheint eine 


Schutzwirkung des Halogens vorhanden zu sein; denn das Chlor- m-xylol 
(1) (3) (4) 


C,H, - CH; - CH, - Cl wird durch Chromsauregemisch nur bis zur Chlor-m-toluyl- 


(1) (4) (3) 6) 
sdure oxydiert und das Dibrom-p-xylol C,H, - CH, - CH, - Br - Br (I) durch 


Chromsiaure in Eisessig zur Dibrom-p- iohaulaave (II)”) 


OH, COOH 
PS 
I oe Joe? Th ee. 
Se 
CH, CH, 


Uber die Herstellung des Chromsauregemisches vgl. Oxyd. IX, S. 47. 
Die Oxydation der Seitenketten findet auch durch Luftsauerstoff bei 
Gegenwart von Alkalien unter hoheren Drucken statt. Toluol und Athyl- 


benzol liefern bei 210° noch wenig Benzoéséure, Xylole werden rascher an- _ 


1) Jacobsen, B. 17, 2375 (1884). clave Waripntei: B. 11, 364 (1878). 

3) Claus und Wimmel, B. 13, 9038 (1880). 

“) Kelbe und Pfeiffer, B. 19, 1724 (1886). 

°) Emmerling, B. 8, 880 (1875). 

8) Wroblewsky, A. 168, 200 (1873), Jackson und Rolfe, ae 9, 84 (1887); 
Errera G. 17, 213 (1887). 7) Jacobsen, B. 18, 1761 (1885). 
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gegriffen und geben Toluylsdwren und Phthalsiwren. Noch rascher wird 
Cymol oxydiert; es liefert Cuminsdure, Toluyl- und Terephthalsdure. Die 
drei Chlortoluole werden bei 260° zu Chlorbenzoéstiuren oxydiert 1). 

Auch bei Gegenwart von Anthrachinon und unter gleichzeitiger Be- 
lichtung findet durch freien Sauerstoff die Oxydation des Toluols zu Benzoé- 
sauren statt, wobei daneben noch Benzaldehyd, Dibenzyl und Hydrobenzoin 
entstehen. aylole geben Toluylséuren, Methylnaphthalin Naphthalincarbon- 
sdure usf.), 

Die Nitrokohlenwasserstoffe werden am besten durch Kochen 
mit verdiinnter Kaliumpermanganatlésung (2,5°%ig) oxydiert,- und zwar 
nimmt man 2,5 Mol. auf 1 Mol. Nitrotoluol, dessen o- und p-Verbindung so 
glatt in die entsprechende Nitrobenzoésdure tibergeht*). Vorteilhaft ist auch 
Chromsiuregemisch, wodurch Nitrotoluol und s-Dinitrotoluol leicht in die 
nitrierten Benzoésiuren iibergefithrt werden’). Trinitrotoluol wird glatt 
nur durch Chromsaure und konz. Schwefelsiure bei 40—50° zur Trinitro- 
benzoésiure oxydiert, mit Chromsiure-Hisessig tritt keine Reaktion ein, 
wahrend Salpeterschwefelsiure erst bei 150—200° einwirkt®). 3,4,6-Trinitro- 
o-xylol und 2,3,5-Trinitro-p-xylol liefern mit Chromsiuregemisch nur Mono-: 
carbonsauren, 2,4,6-Trinitro-m-xylol die entsprechende Phthalsiure*). Auch 
durch starke Salpetersiiure kann die Oxydation bewirkt werden, so ist das 
_. 0-Chlor-o-Nitrotoluol durch die iiblichen Methoden nicht oxydierbar, wohl 
aber durch 60stiindiges Erhitzen mit 3 T. Salpetersiure (1,37 sp. G.)”). 


'0- und p-Nitrotoluol lassen sich elektrochemisch bei héherer Stromdichte und 
groBerer Strommenge in Hisessig-Schwefelsiure teilweise zu den Sauren oxydieren *). 
p-Tolunitril wird durch anodische Oxydation an Bleisuperoxydanoden zu Cyanbenzoé- 
sdure neben Terephthalsiure oxydiert, p-Toluylsiure und p-Xylol liefern Terephthal- 
sdure, Toluylsiure p-Tolualdehyd, o-Tolunitril wenig o-Cyanbenzoéséure, m-Tolu- 
nitril bis zu 28% m-Cyanbenzoésiure ®). 


Die homologen Amine der Benzolreihe kénnen erst nach Acety- 
lierung usw. oyxdiert werden. p-Acettoluidid liefert beim Erhitzen mit 
ziemlich konz. Permanganatlésung p-Acetaminobenzoésdure, eine erhebliche 
Menge aber wird verbrannt!°). Wahrend in alkalischer, mineral- und essig- 
saurer Lésung die Ausbeuten an Acetaminosiure gering sind, sollen sie in 
_ ,heutraler Lésung, die durch Zusatz von Magnesiumsulfat erreicht wird, auf 
~75—85% steigen. Die Ausbeute steigt bis auf 90°, wenn wahrend des Er- 
_ hitzens mit Permanganat ein lebhafter Kohlensiurestrom durch die Lésung 
geleitet und fiir Ersatz des verdampfenden Wassers gesorgt wird'). 


a Darstellung yon Acetanthranilsiure und Acetphenylglycin-o-Carbonsiure. 5 'T. 
_ Acet-o-toluidid, 10,3 T. MgSO,.7 H,0, 600 T. Wasser bei 75—80° mit 14,6 festem 


*\ Schrader, ©..1927,.1, 587. 
2) Hekert, BH. P. 182 487 (1922), C. 1923, IT, 1029. 
8) Widnmann, B. 8, 392 (1875); ee Norton, B. 10, 580 (1877), Monnet, 
Beewcrdin und Nolting, B. 12, 443 (1879 | 
_ 4) Skraup und Schlosser, M. 2, vio (1881); Stidel, B. 14, 902 (1881). 
5) GrieBheim-Elektron, D.R.P. 127 ya (1901). 
6) Giua, G. 62, I, 183 (1922); C. 1922, III, 766. 
* 7) V. Meyer, B. 28, 183 (1895). 
8) Fichter und Bonhéte, H. c. A. 3, 395 (1920). 
®) Fichter und Grisard, H. c. A. 4, 928 (1921). . 
10) A, W. Hofmann, B. 9, 1302 (1876); Kaiser, B. 18, 2942 (1885). 
11) Meisenheimer, v. Budkewicz und Kananow, A, 423, 86 (1921). 


16 GreTIt, 32? R. Stoermer 


Permanganat behandelt und etwa 1% Stunden auf 85° erwirmt, liefern nach dem Fil- 
trieren ‘und Ansauern Acetanthranilsdure (B. A. S. ¥., D. R. P. 94629 [1897]), Acet-o- 
tolylglycin gibt Acetphenylglycin-o-carbonsdure, wenn man ersteres in der zehnfachen | 
Menge Wasser mit der doppelten Menge festen Permanganats bei 80° oxydiert; die nicht — 
acetylierte Saure ist nicht oxydabel (Bayer & Co., D. R. P. 102893 [1899)). 

Am Benzolkern haftende Methylgrupen in aromatischen quaterniren 
Ammoniumverbindungen scheinen sich am besten in neutraler Lésung durch ~ 
Permanganat zu Carboxylgruppen oxydieren zu lassen. Das o- aban trimethyl- 
ammoninmsalz geht so in o- Benzbetain tiber+): 


Hs, ae ce CO \ 
AN N(CH,)3& 


Ausgezeichnet lassen sich die Re mes der sekun- 
diren Amine in alkalischer Lésung durch Permanganat oxydieren, wonach 
die Nitrogruppe, ohne verandert zu sein, abgespalten werden kann. Man 


/N(NO)CH 
oxydiert z. B. Nitrosomethyl-o-toluidin C oH OH, nach Zusatz von 


Krystallsoda mit gepulvertem Permanganat, bis alia Nitrosoverbindung fast 
véllig verschwunden ist, filtriert, und erhalt durch Fallen mit verdtinnter 


N(NO)CH, 


COOH 
volizieht sich die Oxydation in der m-Reihe. Die Wiederabspaltung der NO- 
gruppe kann durch Erhitzen mit Sauren oder durch Einleiten von chee 
Saéure bewirkt werden?). : 

Die Sulfosiuren der Benzolhomologen werden, ve die p- 
Toluolsulfosaure, am besten durch Bichromat und Schwefelséure oxydiert 
zu Sulfobenzoéséiuren, ebenso auch die Sulfamide; fiir die o-Reihe empfiehlt 
sich alkalische Manganat- oder Permanganatlésung, wodurch o-Toluol- 
sulfamid in Swlfamidbenzoésdure tibergefiihrt wird. 

Auf 1 Mol. Toluolsulfamid werden in schwach alkalischer Lésung 
2,4 Mol. Permanganat bei 60° verbraucht. Nach 6 Stunden 80° Ausbeute 
an Saccharin*). Auch elektrochemisch lat sich das Sulfamid zu Saccharin 
oxydieren, und zwar in ammoniakalischer, besser noch in sodaalkalischer — 
Lésung (Ausbeute 75°%)*). Eine Verbesserung des Oxydationsverfahrens 
mittels Chromsauregemisch soll in dem Zusatz von Salzen des Kisens, Chroms 
oder Mangans bestehen®), eine Verbesserung die als sehr fragwiirdig anzu- 
sehen ist®). 3 

Toluoldisulfamid ist leicht in o-p-Disulfamidbenzoéséure durch Man- 

7 1 2 ) 

ganat iberfiihrbar’). Die Nitrotoluolsulfosiure C,H, - CH, : NO, . S0,H laBt 
sich in schwefelsaurer Lésung durch Ammoniumpersulfat auf dem Wasser- 
bade in die zugehérige Nitrosulfobenzoésdure umwandeln®), 


Salzsaure Nitroso-methyl-anthranilsdure C,H Ag «  Ebenso glatt 


1) Vorlander und Janecke, B, 52, 311 (1919). é 

2) Vorlander, B. 34, 1642 (1901); Vorlander.und v. Schilling, D.R.P. 121 287 
(1901). 3) Pamfilow, C. 1922, III, 353. 

4) Fichter und Lowe, H. c. A. 5, 60 (1922). 

5) Soc. Chim. des Usines du Rhone, D.R.P. 347140 (1922). 

°) 0. Beyer, Handbuch der Sacharinfabrikation, Leipzig und Ztirich 1923, 
vel. Z. Ang. 1924, 215. *) Fahlberg und List, B. 21, 243 (1888). 

*) Beck, D.R.P. 80165 (1895). 
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Die 1-Methyl-anthrachinone werden gut zu Carbonsa’uren oxydiert, 
wenn man sie in Nitrobenzol lést und in die auf 160—170° erhitzte Loésung 
Chior einleitet, bis eine Probe nach dem Abtreiben des Losungsmittels unter 
Zusatz von Soda eine klare Lésung gibt. Aus dem Reaktionsgemisch kry- 
stallisiert der gréBte Teil der Saure aus?). 


3. Oxydation mehrerer Seitenketten in Benzolhomologen. 
(Gewinnung 2- und mehrbasischer Sduren.) 


Zwei Alkyle werden leicht durch Chromsauregemisch bis 
zum Carboxyl aboxydiert. So gehen m- und p-Xylol leicht in die Phthal- 
sduren iiber, die auch durch Permanganat erhalten werden kénnen?). o-Xylol 

_dagegen wird durch Chromsaure verbrannt, wihrend es beim Schiitteln mit 
einer kochenden Permanganatlosung zu o-Phthalsiure oxydiert wird*). Die 
_ durch Chromsiure nicht weiter oxydierbaren halogenierten Monocarbon- 
_ sauren lassen sich durch Permanganat in alkalischer Lésung zu zweibasischen 
Sauren oxydieren. Dibrom-p-toluylsiure liefert so Dibromterephthalsdure*). 
Auch durch Erhitzen mit verdiinnter, ev. auch starkerer Salpetersiure, vom 
spez. Gew. 1,32—1,52, im Rohr auf 170—200° kann man Seitenketten, be- 
sonders auch verzweigte, zu Carboxylen aboxydieren. Die t-Butylbenzoé- 
. Sauren gehen'so in die Phthalséuren iiber®). Die Dinitroxylole konnen nur 
durch Erhitzen mit der 20fachen Menge Salpetersiure (sp. Gew. 1,5) auf 
140—170° wahrend 10 Stunden in die Dinitrophthalsduren iibergefiihrt 
werden®). 

Das 1,6-Dimethylnaphthalin lieB sich nur mittels einer alkalischen 

Ferricyankaliumlésung oder verdiinnter Salpetersiiure zur Dicarbonsiure 
_ oxydieren’). 1-Methyl-naphthalin-4-carbonsiure geht durch Permanganat 
in die 1,4-Dicarbonsaéure tiber, die isomere 2-Methyl-1-carbonsaure wider- 
setzt sich allen Oxydationsversuchen, und ebenso die 1-Methyl-2-carbon- 
- saure§&), 
Ofter verlauft die Oxydation leichter und rascher, wenn man die Methyl- 
 yerbindungen erst in den zugehorigen Alkohol oder einen Ester davon ver- 
_ wandelt und diesen dann erst oxydiert. So kann man p-Xylol erst durch 
- Brom in Xylylenbromid und dies durch alkoholisches Kaliumacetat.in das 
Xylylendiacetat verwandeln, das dann durch alkalische 10°ige Perman- 
ganatlésung sehr rasch zur Terephthalsdure oxydiert wird). 
Hochhalogenierte Kohlenwasserstoffe, die wegen der Schutz- 
- wirkung der Halogenatome durch die tiblichen Oxydationsmittel nicht an- 
_ gegriffen werden, kann man durch die kombinierte Wirkung von 
Salpetersiure und Permanganat in Sauren itiberfiihren. Tetra- 
brom-p-xylol (3g) werden mit 2g Permanganat und 30 ccm Salpetersaiure 


1) Badische Anilin- und Sodafabrik, D.R.P. 259365 (1913). 
2) Claus und Burstert, B. 19, 3084 (1886). 
8) Claus und Pieszeck, B. 19, 3083 (1886). 
4) Schultz, B. 18, 1762 (1885). | 
5) Kelbe und Pfeiffer, B. 19, 1723 (1886). Vgl. Philippi, A. 428, 286 (1922). 
in) Haussermann und Martz, B. 26, 2982 (1893). 
7) Wei8gerber und Kruber, B. 52, 352 (1919). 
si 8) Fr. Mayer und Sieglitz, B. 55, 1835 (1922); Mayer und Schnecko, B. 66, 
1408 (1923). °) Baeyer, A. 245, 139 (1888). 
_ Die Methoden der organischen Chemie. Band II. 3. Aufl. 2 
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(1,15—1,20) 6—8 Stunden auf genau 180° erhitzt, wonach die T'etrabrom- 
terephthalsdure direkt in Nadeln auskrystallisiert. Ebenso lassen sich Tetra- 
chlor-p-xylol und -m-xylol oxydieren*). 

Bei den hoédheren Kohlenwasserstoffen wird  schlieBlich, 
durch alkalisches Permanganat die Oxydation aller Seiten 
ketten bewirkt ev. unter Zusatz von Magnesiumsulfat. Penta-_ 
und Hexamethylbenzol liefern Benzolpenta- und -hexacarbonsdure?) *). 

Bei den héher methylierten Benzoésiuren erfolgt die Oxydation leicht 
und rasch ebenfalls durch alkalisches Permanganat. So liefert die Duryl- 
saure sehr gut die Pyromellithsdure *): 


CHa r a OH. COOH / 00H 
cH, )—coon —* coon—k /—-coox 


Auch Caleiumpermanganat kann in einzelnen Fallen mit Vorteil ver- 
wendet werden. So geht m-Acetxylid mit guter Ausbeute in der Siedehitze 
in 4-Acetamino-isophthalsiure iiber, ebenso Diacetamino-toluol in Dvacet- 
amino-benzol-1-carbonsdure*). 4-Nitro-m-xylol liefert ebenso 4-Nitroisophthal- 
sdure (2/,) neben p-Nitro-m-methylbenzoésdure (1/5) °) 


4, Oxydation von Methylgruppen in Phenolen. 


Eine direkte Oxydation der homologen Phenole zu Oxy- 
siuren ist ohne Zertriimmerung des Benzolkerns meist nicht, 
moéglich. Nur durch Schmelzen mit Kali gelingt eine direkte Uberfiihrung 
z. B. der Kresole in Oxybenzoesduren, wobei indessen die Ausbeuten zu wiin- 
schen iibrig lassen °), Dagegen ist die Methode fiir Konstitutionsbestimmungen 
von groBem Werte. Man erhitzt mit der 3—4fachen Menge Kalihydrat etwas 
iiber die zur Darstellung des Phenols aus der Sulfosiure erforderliche Tem- 
peratur hinaus, auf etwa 200—250°, bis die Masse des zuerst abgeschiedenen 
Phenolalkalis sich stark verringert, was ofters erst nach 2—3 Stunden eintritt. 
Man lést die Schmelze in Wasser, sauert mit Salzsaure an, extrahiert mit 
Ather und schiittelt mit Soda die Siure aus. As. m-Xylenol (I) gibt in reich- 
licher Menge einheitliche p-Homosalicylsdéure (Il) neben etwas Oxyisophthal- 
sdure, p-Xylenol (III) einheitliche m-Homosalicylsdure (IV) neben Oxytere- 
phthalsiure’). 


CH,” \CHs CH,’ \COOH - /\CH “COOH 


aloha (6): Race U Boats cata nk 2 a> TV: 
Sm Naas CH. A Jou CH, OH 


@) 
Mouitplenagliaenn liefert Oxymesitylensdure C,H, CH, - CH: COOH 
- OH, Thymol (1) ebenso in reichlicher Menge m- Honokalion aan (II), Carva- 
crol (uu) elles agile ks (IV)8). 


1) Re B. 29, 1625 (1896). 

2) Friedel und Crafts, A. ch. [6] 1, 473 (1884), 
8) Mills, Soc. 101, Soc. 2191 (1912). 

4) Ullmann und Uzbachian, B. 36, 1797 (1908). 

®) Axer, M. 41, 153 (1920). 6) Barth, A, 154; 360 (1870). 
*) Jacobsen, Ber. 11, 376, 570 (1878). 

) 


Jacobsen, Ber. 11, 1058, 2052 (1878). 
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Ks ergibt sich also als Regel bei der Kalischmelze, daB die dem 
Hydroxyl zunachst befindliche Seitenkette zuerst in Carboxyl itbergeht, 


wahrend nach Barth (Be ay 1572 [1878]) sich aus Thymol Thymooxycumin- 
4 3 
sdure bilden soll C,H, - COOH - CH, OH. 

Durch Trasets von gewissen Oxyden wie Braunstein, Kupferoxyd, 
Hisenoxyd zu der Schmelze sollen sich die Ausbeuten noch erheblich ver- 
bessern lassen. So gibt o-Kresol durch Zusatz von Kupferoxyd die ent- 
sprechende Menge Salicylsdure, p-Kresol p-Oxybenzoésdure}). 

_ Die Ather und Ester der Phenole lassen sich dagegen direkt wie die 
Benzolhomologen durch Permanganat zu den entsprechenden Benzoésduren 
oxydieren, so m-Kresolmethylather zu m-Methoxybenzoésdure?). p-Kresol- 
schwefelséure liefert direkt reine p-Oxybenzoesdure in theoretischer Aus- 
beute*). Wenn man also die Hydroxylgruppe durch Verestern schiitzt, am 
besten mit Kaliumpyrosulfat, so kann man eine direkte Oxydation herbei- 
fiihren. 


3 5. Oxydation von Methylgruppen in heterocyclischen Verbindungen. 


Die Oxydation der Pyridinhomologen zu Carbonsauren erfolgt am 
besten durch Kochen mit Permanganat. Auf 50g technisches a-Picolin ver- 
_ _wendet man 180 g Kaliumpermanganat in 41 | siedendem Wasser; das Filtrat 
von dem mehrfach ausgekochten iewnersie engt man auf 50 ccm ein, neu- 
tralisiert genau mit Schwefelsaure, filtriert vom Kaliumsulfat ab und dunstet 
zum Sirup ein. Die beim Abkiihlen sich ausscheidende Krystallmasse zieht 
man wiederholt mit absolutem Alkohol aus und verdunstet die alkoholische 
_ Lésung, aus der picolinsaures Kalium mit etwas Kaliumcarbonat ausfallt. 
Man lést in Wasser von 70° und fallt durch eine konzentrierte Kupferacetat- 
 lésung picolinsawres Kupfer, das durch Schwefelwasserstoff in salzsaurer 
_ Lésung zerlegt wird’). Aus dem Filtrat vom picolinsauren Kupfer fallt beim 
_ Kochen mit etwas Essigsiiure und Kupferacetat nicotinsawres Kupfer. Ver- 
einfacht wird die Methode, wenn man aus der vom Braunstein abfiltrierten, 
_ stark eingeengten ‘Lésung nach dem Ansauern mit Schwefelsaure durch eine 
_ kénzentrierte Kupfersulfatlésung direkt das picolinsaure Kupfer C,H,N- 
CH, — C;H,N:-COOH ausfallt®). 
- Noch besser gelingt die Trennung der beiden Sauren auf Grund der 
ee _ verschiedenen Léslichkeit in Alkohol; 10 g Alkohol lésen bei 20° 0,95 g 


Die Dicsrbencauten gewinnt man ehonss nach der obigen Weidelschen 


Methode? ye | 
1) Friedlander und Low-Beer, D.R.P. bro a80 (1906). 

2) Oppenheim und Pfaff, B. 8, 887 (1875). 

8) Konigs und Heymann, B. 19, 704 (1886). 

4) Weidel, B. 12, 1992 (1879); H. Meyer, M. 28, 438 Anm, (1902). 

5) Camps, Ar. 240, 345 (1902). 

6) Hess und Leibbrandt, B. 50, 385 (1917); vgl. auch Ley und Ficken, 


 B. 50, 1132 (1907). 7) Weidel und Herzig, M. 1, 4 (1880). 
a j 2Q* 
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Fiir Methyl-pyrimidine und Methyl-pyrazine eignet sich ebenfalls Per- 
manganat als Oxydationsmittel?), 

Die Alkylchinoline C,H,N(Alk) werden nur glatt durch Chromsiure 
in schwefelsaurer Losung zu Chinolncarse santos oxydiert; durch Perman- 
ganat wird meist der Benzolring aboxydiert, so dafs Pyridincarbonsauren ent- 
stehen?), ed 
Darstellung von Chinaldinsiure. 10g Chinaldin, CgH,N(CH;) in Schwefelsiiure 
(1:5) gelést, werden mit der doppelten bis dreifachen Menge Chromtrioxyd und der vier- 
fachen Menge konz. Schwefelsdure sowie der zehnfachen Menge Wasser im Wasserbade 
erhitzt, bis die Lésung (nach 4—5 Tagen) rein griin ist. Man fallt das Chrom durch 
Ammoniak und aus dem Filtrat die Schwefelsiure durch Barythydrat, den iiberschissigen 
Baryt durch Kohlensiure. Die eingedampfte Lésung des Bariumsalzes zerlegt man 
durch Schwefelsiure und gewinnt nach dem weiteren Kinengen des Filtrats die Chinal- 
dinsdure CgH,N+ COOH (2,5¢), 3g @-Methylchinolin liefern 1g $-Chinolincarbon- 
sdure*), 

Von zwei Methylen im Pyridinring wird das in 7-Stellung zuerst an- 
gegriffen, dann das in a-, zuletzt das in 6-Stellung. Von zwei Methylen in 
verschiedenen Ringen wird das Bz- Methyl immer zuerst, das Py-Methyl 
erst dann oxydiert*). Weitere Gesetzmafigkeiten bei Anwesenheit langerer 
Ketten s. ebenda. Fir Dimethylchinoline verwendet man die auf ein Methyl 
berechnete Menge Chromsaure®), 

Die alkylierten Uracile scheinen nur durch Ferricyankalium zu Uracil- 
carbonsduren oxydiert zu werden. 4-Methyluracil liefert so die Uracil-4- 
carbonsdure, wahrend rauchende Salpetersiure nur unter gleichzeitiger 
Nitrierung die Oxydation bewirkt®). 3 


NH—CO—CH NH—CO—CH 
} ed 
CO—NH—C-CH, .CO—NH—C: COOH 


(Léslichkeit und Wirkungswert des Ferricyankaliums vgl.-Gr. 1X, 2.) 

Die verschiedenen Phenylmethylpyrazole C;H,N,(C,H;)CH, werden 
am besten durch alkalisches Permanganat zu Pyrazolcarbonsauren C,H,N, 
(C.H;) : COOH oxydiert. So liefert 1-Phenyl-3-methylpyrazol die 1-Phenyl- 
pyrazol-3-carbonstiure’), Die Tolylmethylchlorpyrazole werden nur durch. 
Chromsauremischung angegriffen; von den vorhandenen beiden Methylen 
wird nur das des Benzolkerns oxydiert, so daB® (bei einem groBen Uberschub 
von Chromsaure) 1-Carbonsdurephenyl-3-methyl-5-chlorpyrazol entsteht §). Die 
Oxydation des 1-Phenyl-3-4-dimethylchlorpyrazols durch Chromsaure in 
Schwefelsaurelésungen ergibt die 1-Phenyl- 3- methyl-5ehlorpyrazol-4-carbon- 
sdure®). 

Im 5-Nitro-4-methylimidazol I ist die Methylgruppe nicht divekey zur 
Carboxylgruppe oxydierbar, wohl aber, wenn. man das daraus durch Konden- 


1) Gabriel und Colman, B. 32, 1536 (1899); Stoehr, J. pr. 47, 487 
(1893); 61, 452 (1895); 55, 254 (1897). 

2) v. Miller und Débner, B. 16, 2472 (1883). 

3) v. Miller und Débner, B. 18, 1644 (1886):' 

‘) v. Miller, B. 28, 2254 (1890). *) Rohde, B. 22, 267 (1889). 

») Behrend und Struve, A. 378, 153 (1910). ; 

*) Claisen und Roosen, A. 278, 277 (1894); Knorr und Laubmann, B. 22, 
173 (1889); Knorr, A. 279, 281 (1894). 

8) Michaelis und Sudendorf, B. 33, 2618 (1900). 

®) Michaelis, Vo8B und Gret8, B. 34, 1803 (1901). 
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sation mit Benzaldehyd entstehende 5-Nitro-4-styryl-imidazol II in alka- 
liseher Losung mit Permanganat oxydiert, wobei fast quantitativ 5-Nitro- 
imidazol-4-carbonsaure III entsteht 1): 


; ea C,H, :CH:CH - io COOH - rae 

CH —-> [TI _ pe —-> III Oe H 
V7, 

NO,-O— Nv NO, + NO, oie 


Genau derselbe Weg fiihrte schon friiher beim Harman zum Ziele, 
das tiber die Benzylidenverbindung hinweg in Norharman-carbonsdure iiber- 
ging?) : 

a oe ea 

| Os The Re Conaey 

i ane oy S NZ LA 
NH COOH 

Bei den gegen Orica sehr bestandigen Triazolringen 

kénnen Methylgruppen ebenfalls durch alkalisches Permanganat zu Carbo- 

N:CH 
xylen aboxydiert werden. Methyl-n-phenylosotriazol CoHNC | 
N:C- CH, 

N: i 

liefert N-Phenylosotriazolearbonsdure C,H ea 3). | Bei. den: al- 
N:C-COOH 

; :N 

kylierten Been nen C,H ce gelingt die Oxydation einiger- 

N ae (Alk) 

-mafen gut nur durch Chromsiuregemisch4). Im Dimethylfurazan 

CE *-C,; a 

| Ce kénnen beide Methyle nacheinander in schwefelsaurer Lésung 
CHC. N 
durch Permanganat oxydiert werden®). In schwefelhaltigen Ringen, 
wie dem /-Thiotolen CH,-C,H,S, gelingt die Oxydation wiederum durch 
Alkali und Permanganat §). 


6. Oxydation von am Stickstoff haftenden Methylgruppen. 


mom, 


Die am Stickstoff haftenden Methylgruppen kénnen in gewissen Fallen 
ake schmelzendes Kali wegoxydiert werden. So gehen die Nitrosover- 
bindungen der alkylierten aromatischen Amine in Isodiazosalze iiber’): 


NO 
G,By - NC Ort NC SG Heo NN: OK 
CH H 


In anderen Fallen gelingt die Oxydation mit Permanganat in alkalischer 
_ Léosung, so beim Tropin, das in Tropigenin iibergeht §), 


\ 
yN CH, > |SNH 
y 

1) Windaus und Langenbeck, B. 56, 683 (1923). 
2) Kermack, Perkinjun. und Robinson, Soc. 119, 1602 (1921). C. 1922, I, 564. 
3) vy. Pechmann, B. 21, 2761 (1888). 
4) Bischler und Barad, B. 25, 3092 (1892). >) Wolff, B. 28, 69 (1895), 
6) Damsky, B. 19, 3284 (1886). 7) Bamberger, B. 27, 1179 (1894). 
8) Merling, A. 216, 340 (1882); Willstatter, B. 29, 1579 (1896). 
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unter bestimmten Bedingungen auch durch Chromsdure (vgl. IX, 2, 8. 51) 


oder durch Bariumpermanganat, wenn man dies gemaf der fiir die Oxydation 


des Scopolins zu Norscopolin giiltigen Gleichung 
C,H,,0,(N - CH,) + O = C,H,,0,(NH) + CH,O 


in einer Menge anwendet, da das abzuoxydierende Methyl gerade in Formal- 
dehyd iibergehen kann. So vollzieht sich die Oxydation glatt, wahrend ein 


| 


UberschuB8 des Oxydationsmittels die Ausbeute stark herabsetzt1). 

Andrerseits wird Nitrosomethyltoluidin durch Permanganat nur zu 
Nitrosomethylanthranilsdéure oxydiert. Vgl. Gr. III, 2, 8. 16. 

Durch die Kinwirkung von unterchloriger Séure kann Tropidin in Nor- 
tropidin und Tropan in Nortropan iibergefiibrt werden, also dieselbe Um- 
wandlung erleiden, wenn die entstehenden chlorhaltigen Zwischenprodukte 
mit beliebigen Reduktionsmitteln behandelt werden?) : 


\n. x 
yn CH, > Fae > NEL 


Eine indirekte, oft sehr brauchbare Methode der Aboxydation von am 
Stickstoff haftendem Methyl besteht in der Vereinigung von N-Methylver- 
bindungen mit Azodicarbonsdureester und nachfolgendem Erwarmen der 
Additionsprodukte mit verdiinnten Sauren, wobei der Azokérper in Hydrazo- 
ester tibergeht und das Methyl als Formaldehyd abgespalten wird, z. B. 


COOR:N:N-COOR + CH,- NH - CH; = COOR-N- NH: COOR 
ain : CH, - NH - CH, 
—-> COOR- NH: NH- COOR + CH,O + NH, - CH. 


So geht N-Methylpiperidin in Piperidin tiber, Codein in N Penh ), 
N-Methyl-isopelletierin in [sopelletierin*). 


. Oxydation von Methylgruppen in phosphorhaltigen Verbindungen. 


on Naheres in der Gruppe XXV: Oxydation von Phos Arsen- 
usw. -verbindungen. 


IV. CH,OH —-> CHO. 


Die Gruppe umfa8t folgende Untergruppen: 


1, Oxydation einwertiger Alkohole und Alkoholderivate (Halener 
wasserstoffester (8. 23), 

2. Oxydation primirer Amine mit der Gruppe CH,NH, zu Aldo aa 
(S. 26). 

3. Oxydation der Gruppe — CH, - NH — zu — CH: NH —(S. 27). 

4. Oxydation der primaren Carbinolgruppe in mehrwertigen Alkoholen 
(S. 28). 

5. Oxydation von Ketonalkoholen und *Arninoketonen (S. 29). 


1) He8B, Merck und Uibrig, B. 48, 1890 (1915). 
2) Willstatter und Iglauer, B. 33, 1636 (1900). 
8) Diels und Paquin, B. 46, 2008 (1913); Diels und Fischer, B. 47, 2043 (1914). 
) 
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HeB, B, 52, 1000 (1919). 


{ 


a eens .  Oxydation  @r IV, 1. 23 


1. Oxydation einwertiger Alkohole. 


Die Oxydation einwertiger primarer Alkohole zu Aldehyden gelingt 
nach verschiedenen Methoden, am besten mit Hilfe von Bichromat und 
Schwefelsaure. 


Darstellung von Acetaldehyd und Isobutyraldehyd. Die Alteste Methode diirfte 
_ die durch Kochen mit Braunstein und Schwefelsadure sein. Beim Erhitzen von 4 T. Al- 
_ kohol (yon 80%) mit 6 T. Braunstein, 6 T. Schwefelséure und 4 T. Wasser entsteht so 
Acetaldehyd+). Besser gelingt das durch die noch heute tibliche, auch auf die aromatische 
_  Reithe tibertragbare Methode von Stadeler durch Destillieren eines Gemisches von 100 
is T™ Alkohol, 135 T. konz. Schwefelsiure, 300 T. Wasser und 100 T. Kaliumbichromat, 
‘wobei der Aldehyd tibergeht, der tiber die Ammoniakverbindung gereinigt wird?). Auch 
die hdéheren Aldehyde gewinnt man so leicht, da die Chromsiure, meist nur bis zur 
Aldehydgruppe, nicht weiter oxydiert. In 200g auf 90° erwarmten Isobutylalkohol 
gibt man tropfenweise cin Gemisch von 135g Kaliumbichromat, 450 T. Wasser und 
180 T. Schwefelsaure und leitet gleichzeitig Kohlenséure hindurch; der [sobutyraldehyd 
destilliert sofort ab’). Ausbeute 35%. Sollte die Oxydation doch zu weit gehen, so 
empfiehlt es sich, eine wasserige Chromséurel6sung anzuwenden'*). Am besten 148t sich 
Isobutyraldehyd nach dem katalytischen Verfahren von Ipatiew darstellen (s. folg. S.). 
Wiir die Gewinnung von Acetaldehyd scheint sich besonders ein neueres Verfahren 
mu eignen, das darauf beruht, dai man zu schwach siedenden Alkohol (25 g) in einem 
_ 2-I-Kolben eine Mischung von 115 g Salpetersaure (D. 1.42) mit 60 g Natriumbichromat, 
i _ 220 com Wasser und 20 g Schwefelsaure (D. 1.84) zulaufen 1a Bt, wobei man die Mischung 
durch einen eingeleiteten Kohlensdurestrom in kraftiger Bewegung erhilt®). Die Sal- 
petersaure scheint allerdings nicht unbedingt erforderlich zu sein; wesentlich ist nur 
der Kohlensiurestrom. Die Ausbeute an Aldehyd betragt 60—62°/, °). 


i 
« 


Wahrend sich 1-Methylnaphthyl-4-carbinol nach den angegebenen Ver- 
fahren zum entsprechenden Aldehyd oxydieren laBt, gelingt dies bei dem 
isomeren 2-Methylnaphthyl-l-carbinol nicht; dies bleibt unverandert oder 
wird z. T. vollig verbrannt’). 

Will man einer Weiteroxydation des gebildeten Aldehyds vorbeugen, 
so empfiehlt sich Manganisulfat als Oxydationsmittel®). Vgl. Gr. II, S. 8. 
Ungesattigte Alkohole geben nur in maBiger Ausbeute Aldehyde. 
_ Aus Allylalkohol erhalt man so neben Acrolein Ameisensiure®). Andere 
_ Oxydationsmittel liefern gar kein Acrolein oder sehr wenig davon neben 
- Ameisensiure, Oxalsdure, Glycerin. Der Zimtalkohol C,H; -CH:CH - 
_ CH,OF: geht sehr leicht durch Platinmohr bei Luftzutritt in flachen GefaBen 
in Zimtaldehyd iiber, der als Bisulfitverbindung isolierbar ist !). 
| Unter Umstanden wirkt also der Luftsauerstoff oxydierend bei 
3 Gegenwart von Kontaktsubstanzen, besonders bei der flammenlosen Ver- 
_ brennung, ein Verfahren, das fiir die Darstellung des Formaldehyds HCOH 
technische Bedeutung hat. Auch hierfiir wurde zuerst Platin, schwach 
glithend, als Kontaktsubstanz verwandt4), Seit Loew benutzt man 
Kupfer 2), das auch in der Technik neben porésen Substanzen, wie Graphit, 


1) Liebig, A. 74, 183 (1835). 2) Staedeler, J. 1859, 329. 
3) Fossek, M. 2, 614 (1881). 4) Pfeiffer, B. 5, 699 (1872). 
5) Wertheim, Am. Soc. 44, 2658 (1922), é 1923, I, 405. 

6) Fricke und Havestadt, Z Ang. 1923, 546. 


7) Ziegler und Tiemann, B. 55, 3406 (1922). 

8) Lang, D.R.P. 166357 (1906). ®) Tollens u. Rinne, A. 159, 110 (1871). 

10) Strecker, A. 93, 370 (1855). 

aa 11) A. W. Hofmann, A. 145, 357 (1868); Tollens, B. 15, 1629 (1882); 16, 917 
: 1883); 19, 2133 (1886). 

?) Loew, J. pr., 33, 321 (1886); Ber. 20, 144 (1887). 
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Kohle usw. angewendet wird. Neuerdings wird feinverteiltes Silber in 
Form von Silberasbest verwandt, das sich von allen Kontaktsubstanzen 
am besten zu bewahren scheint. So wird z. B. Isoamylalkohol bei 340° gut 
zu Isovaleraldehyd oxydiert, sec. Alkohole liefern ebenso Ketone+). Héher 
molekulare Alkohole werden im Vakuum bei 20—40 mm Druck bei 230—300° 
mit 80—90°, der berechneten: Menge reinen Sauerstoffs ebenso glatt oxydiert. . 
Benzylalkohol und Zimtalkohol liefern 80—90%, der zugehorigen Aldehyde, 
Geraniol gibt glatt Citral?). Beim Durchleiten von Alkoholdampfen durch 
gliihende Réhren, die mit Metallspanen oder auch Metalloxyden 
beschickt sind, findet durch pyrogenetische Zersetzung, die einer Oxydation 
gleichkommt, ebenfalls Bildung yon Aldehyden statt, und zwar oft mit so 
guter Ausbeute, da sich das Verfahren zur Darstellung lohnt. Absoluter 
Athylalkohol liefert so beim Durchleiten durch ein mit Messingdrehspanen 
gefiilltes auf 650° erhitztes Glasrohr betrachtliche Mengen von Acetaldehyd, 
nur ein geringer Teil zerfallt in Athylen und Wasser, bzw. Methan und Kohlen- 
oxyd. Von 146 g Isobutylalkohol werden ebenso bei 660—680° 88 g zersetzt, 
die 67g reinen Isobutyraldehyd liefern. Benzylalkohol liefert Benzaldehyd 
neben etwas Benzol*), Tertiirbutylalkohol ebenso T'rimethylacetaldehyd*). 
Bei viel niedriger Temperatur (200—330°) findet diese Wasserstoffabspaltung ~ 
durch frisch reduzierte fein verteilte Metalle, wie Nickel, Kupfer usw. statt. 
Da Nickel wegen der sekundaren Spaltung in Kohlenoxyd und Kohlenwasser- 
stoffe zu energisch wirkt (schon’ bei 178°), so ist Kupfer vorzuziehen. Athyl- 
alkohol liefert glatt Acetaldehyd neben etwas Acetat, aber gar kein Athylen 
und Wasser. Ebenso werden Propyl-, Butyl-, Isobutyl-, Isoamylalkohol ge- © 
spalten und gehen glatt in Aldehyde iiber. Mit héherem Molekular- 
gewicht steigt die Zersetzlichkeit der Aldehyde in Kohlenoxyd 
und Kohlenwasserstoff. Allylalkohol liefert zwischen 180 und 300° neben 
wenig Acrolein iiber 50°, Propionaldehyd CH, : CH - CHO + H, = CH, . CH, - 
CHO, Benzylalkohol bei 300° Benzaldehyd, bei héherer Temperatur treten 
Nebenreaktionen ein5). Bei noch niedriger Temperatur liBt sich die Oxy- 
dation katalytisch herbeifiihren, wenn dem Kupfer eine gewisse Menge von 
Chinolin zugesetzt wird und gleichzeitig Nitrokérper zugegen sind, von 
denen sich m-Dinitrobenzol am wirksamsten erwiesen hat. Die Reaktion 
vollzieht sich am giinstigsten in Cumollésung (bei 165°), wobei die Ausbeute 
z. B. an Benzaldehyd auf 86° steigt. An Stelle von reinem Sauerstoff kann 
Luft benutzt werden. Die aliphatischen Alkohole vom Methyl- bis zam Amyl- 
alkohol sind so leicht zu Aldehyden oxydierbar, o-Chlorbenzylalkohol gibt 
erst bei 200° 0-Chlorbenzaldehyd (86°), Furfuralkohol bei 145 ebenso Furfurol 
(74°%)’). Auch sekundare Alkohole gehen so in Ketone iiber. 

Analog verlauft die katalytische Zersetzung primarer Alkohole durch 
erhitzte Metalloxyde und glithende Kohle’). « 


1) Senderens, A.-ch. [9] 13, 266 (1920);.Moureu und Mignonac, ©. xr. 170, 
258 (1920). 2) Moureu und Mignonac, C. r. 171, 652 (1920). 

8) Ipatiew, B. 34, 3586 (1901); 35, 1058, 1Q55, (1902). 

4) Franke und Hinterberger, M. 43, 655 (1923). 

5) Sabatier und Senderens, ©. r. 136, 738, 921, 983 (1903); Armstrong und 
Hilditch, !Pr. R. S. Serie A. 97, 259 (1920); Weizmann und Garrard, Soc. 117, 
324 (1920). f i : 

8) Rosenmund und Zetzsche, B. 54, 1092 (1921); B. 54, 2038 (1921). 

*) Sabatier und Mailhe, C. xr, 146, 1376 (1908); Lemoine, C. r, 146, 1360 (1908). 
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Es mag erwahnt sein, daf primare und auch sekundare Alkohole durch 
gewisse Ketone wie Benzophenon und besonders durch Chinon bei der Be- 
strahlung durch Sonnenlicht glatt zu Aldehyden oxydiert werden, wenn dies 
auch als praktische Methode kaum von Bedeutung sein diirfte. Auch bei 
mehrwertigen Alkoholen findet die Oxydation statt, so da8 z. B. Mannit 
mit ziemlich guter Ausbeute in Mannose iibergeht, wobei das Chinon zu 
Chinhydron reduziert wird). 

Eine eigenartige und glatt verlaufende Oxydation erleiden die primaren 
Alkohole basischer Natur durch die Einwirkung von Formaldehyd bei Gegen- 
wart von Salzsaiure, wobei sie in Aminoaldehyde tibergehen. Voraussetzung 
ist, daB es sich dabei nicht um tertiare, sondern um sekundire (oder primare) 
Basen handelt, welche bei diesem Verfahren gleichzeitig am Stickstoff methy- 
liert werden. 

Der Mechanismus der Reaktion ist offenbar der gleiche, wie bei der Methylierung 
des Ammoniaks durch Formaldehyd?), bei der der abgegebene Sauerstoff zur Oxydation 
des Formaldehyds verbraucht wird. Er wird im angegebenen Falle zur Oxydation der 
innerhalb der Molekel vorhandenen Carbinolgruppe verwandt, die iibrigens auch eine 
sekundére sein kann. Vgl. Oxyd. Gruppe IX, 2. 

So gehen die Pyrrolidyl-, Piperidyl- und Picolidylalkine (I, II, III) 
in die entsprechenden N-methylierten Aldehyde tiber’) (Ia, Ifa, IIIa): Vel. 


auch Gr. IX, 2. 
; cneiee SAIN ie 
I ay, -OH,:cH,on J: Lo y -OH,-0H,OH 1 ox,-\ ,, - OH, - CH,OH 
NH NH 


NH 
Ta. Le - OH, - CHO Ila. ©) - OH, - CHO Illa. CH; * 3 ° CH, - CHO. 
N - CH, N - CH, N.CH, 


Offenbar auf demselben Prinzip beruht die Oxydation der Halogen- 
wasserstoffester der Alkohole zu Aldehyden durch Erhitzen mit Hexamethylen- 
tetramin, das dabei wohl in Ammoniak und Formaldehyd zerfallt. Die Aus- 
beute an Aldehyden ist oft sehr gut; Jodathyl liefert Acetaldehyd, Amyljodid 

 Valeraldehyd, Allyljodid Acrolein, Benzylchlorid Benzaldehyd, die Xylyl- 
bromide Toluylaldehyde, a-Chlorathylbenzol Acetophenon *). 

Darstellung von Toluylaldehyd. 18,8 Teile Xylylbromid CH, -C,H,-CH,Br 
werden am Riickflu#kiihler mit einer Losung von 14 T. Tetramin in verdiinntem Alkohol 
gekocht und nach dem Absieden des Alkohols der Aldehyd mit Wasserdampf tberge- 

_ trieben. Die Abscheidung des Toluylaldehyds erfolgt durch Bisulfit.’ Ausbeute 8—9 Teile. 


% Nitroathylalkohol NO, - CH,:CH,OH scheint sich gut nur durch Blei- 
Superoxyd und Sechwefelsiure zum Nitroacetaldehyd oxydieren zu lassen®). 
Aromatische Alkohole kénnen nach denselben Methoden zu Aldehyden 
oxydiert werden, wie die aliphatischen. In vielen Fallen geht man aber von 
den bequemer zuganglichen Halogenverbindungen Ar. CH,Cl aus, die beim 
Kochen mit wasseriger Blei- oder Kupfernitratlésung zu Aldehyden oxydiert 
werden. Hierbei findet zuniachst Verseifung und dann die Oxydation des 


1) Ciamician und Silber, B. 33, 2911 (1900); B. 34, 1530 (1901). 

2) Hschweiler, B. 38, 880 (1905). 

*) HeB, Merck und Uibrig, B. 48, 1886 (1915). 

ets? 4) Fabriques de produits de Chimie organique de Laire, D.R.P. 268 786 
(1914). 5) Wieland und Sakellarios, B. 53, 210 (1920), 
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gebildeten Alkohols durch die Nitratlésung statt. Benzylchlorid liefert so 
in leidlicher Ausbeute Benzaldehyd, p-Xylylenchlorid CH,Cl- C,H, : CH,Cl 
beim Kochen mit | Teil Bleinitrat und 20 Teilen Wasser den T'erephthaldial- 
dehyd CHO - C,H,> CHO, der nach dem Ausfallen des Bleies durch Natrium- 
sulfat aus dem siedend heiBen Filtrat auskrystallisiert!). Auch durch Bi- 
chromat und Alkali von Soda sollen sich Benzylchlorid und seine Derivate 
za Aldehyden oxydieren lassen®) : & 
| 
3 R-CH,Cl + Na,Cr,0O, + NaOH = 3R-CHO + 3 NaCl + Cr,O; + 2 H50.! 
Auch durch Erhitzen mit Braunstein und Schwefelsiure oder Blei- 
superoxyd lassen sich Alkohole oder Alkoholderivate zu Aldehyden oxydieren. 
So gibt Narcotin (oder das beim Abbau entstehende Meconin) mit Braunstein 
und verdiinnter Schwefelsiure gekocht Opiansdure, die aus dem Filtrat sich 
krystallisiert ausscheidet?). 
COOH 
CHO 


o-Nitrobenzylacetat lefert mit’ feuchtem Bleisuperoxyd erhitzt o-Nitro- 
benzaldehyd neben Nitrobenzoésiure (D. R. P. 48722). Auch Mangandioxyd- 
sulfat oxydiert Alkohole ebenso wie die Methylverbindungen, (Vgl. CH; > 
CHO.) o-Nitrophenyl-nitromethan C,H,(NO,)-CH,NO, geht durch Per- 
manganat und Magnesiumsulfat fast quantitativ in 0-Nitrobenzaldehyd tiber*). 

Die aromatischen Alkohole lassen sich folgendermafen fast quantitativ 
in Aldehyde umwandeln. Man lést den Alkohol (Benzylalkohol, o- oder . 
p-Nitrobenzylalkohol) in Chloroform, gibt reines fliissiges Stickstofftetroxyd 
hinzu und laBt einige Tage stehen. Man erhalt bei diesem Verfahren, bei dem 
offenbar stickstoffhaltige Zwischenprodukte entstehen, nahezu theoretische 
Ausbeuten, z. B. an 0- oder p-Nitrobenzaldehyd*). In der alicyclischen Reihe 
sind mit dem genannten Oxydationsmittel schlechte Erfahrungen gemacht 
worden), ere | 

Aromatische Oxyaldehyde lassen sich gewinnen aus Phenolen mit 
Formaldehyd bei Gegenwart von aromat. Nitroverbindungen, die offenbar 
oxydierend auf die intermediar gebildeten Oxyalkohole wirken’), 


(CH,0),C HK oa 4Doto= — (CH,0) CHC 


Mecowin Opiansdure 


2. Oxydation primarer Amine mit der Gruppe CH,NH, zu Aldehyden. 


Leitet man Sauerstoff bei Gegenwart von Kupferpulver unter Ver- 
meidung von Erwarmung in die waBrige Lésung eines. Amins, z. B. Athy 
amin ein, so wird er reichlich absorbiert und die tief blau gefarbte Lésung 
liefert nach dem Ansaiuern bei der Destillation reichliche Mengen von Acef- 
aldehyd: CH, - CH, - NH, + O, + Cu = CH, ~CHO + NH, + CuO. Methyl 
amin ergibt Vormiichud: Giycacon Gigouslsaure® ip 


1) Grimaux und Lauth, Bl. [2] 7, 106 (1867); Grimaux, J. 1876, 490. 
2) Blanc, D.R.P. 347 583 (1922). : see 
3) Wohler, A. 50, 2 (1844); Wegscheider, Mi‘ 3, 350 (1882). 
4) Soc. chim. des Usines du Rhéne, D.R:P. 246 659 (1912). 

°>) Cohen und Calvert, Soc. 77, 1050 (1897); Cohen und Harrison, Soe. ee 
1057 (1897). °) Privatmitteilung von F. Eisenlohr, . 

7) Haakh, B. P. 157850, C. 1921, IV, 124; Soc. chim. des Us. du Rh., EP. 
161679 (1921). 8) Traube und Schénewald, B. 39, 178 (1906). : 


_ Schwefelsaure zum Hydrastinin oxydiert ®) 
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Behandelt man Athylamin mit Jod und Alkali, so entsteht, offenbar 
unter intermediarer Bildung von Acetaldehyd, neben schmierigen Substanzen 
Jodoform?). 

Die gleiche Oxydation von Aminen gelingt auch mit Wasserstoffsuper- 
oxyd und Ferrosulfat ?). 


3. Oxydation der Gruppe — CH, - NH — zu — CH: N — in offener Kette. 


Dieser zuerst in den Héchster Farbwerken beobachtete Oxydations- 
vorgang, dessen Endprodukte leicht beim Kochen mit Sauren Aldehyde 
liefern, ist beim Benzylanilin und allen seinen. Homologen und Substitutions- 
produkten ausfiihrbar. Diese Benzylaniline entstehen leicht durch Ver- 
kniipfung von Benzylchloriden mit arom. Aminen und kénnen entweder 
durch Bichromat und Salzsiure oder besser durch Permanganat in die Benzy- 
lidenverbindungen tibergefiihrt werden. Da die organischen Verbindungen 
von Permanganat direkt kaum angegriffen werden, so ist Aceton als Lé- 
sungsmittel mit Erfolg zuerst hier verwandt worden. Benzylanilin, o-Nitro- 
benzylanilin, Benzyl-p-toluidin usw. sind so durch Bichromat oxydierbar. 

@,H;:CH,-NH-C,H; + 0 = C,H,-CH:N- C,H; + H,0. 
Benzylanilin _ Benzylidenanilin 


Darstellung von o-Nitrobenzaldehyd. 23 T. o-Nitrobenzylanilin werden in Aceton 
gelést, dazu 1aft man unter raschem Riihren bei 10° eine kalt gesattigte Losung von 12,5 


' 'T. Permanganat langsam zuflieBen. Man filtriert dann, destilliert das Aceton ab und 


zerlegt das o-Nitrobenzalanilin durch 15 T. Salzséure, wobei sofort o-Nitrobenzaldehyd 
auskrystallisiert. Noch besser werden die Ausbeuten, wenn man nicht Anilin, sondern 
Sulfanilsaure als Komponente zur Gewinnung der Benzylverbindung benutzt*). 

Soll gleichzeitig die Nitrogruppe reduziert werden, so 
gelingt das durch die Kinwirkung von Schwefelnatrium unter Zusatz yon 
Schwefel*). ; 
2 NO, - C,H, : CH, - NH - C,H, - S0,H + Na, 
— Na,SO, + 2 NH, - C,H,CH: N - C,H, - SO,H. 


Auch in der Seitenkette substituierte Benzylverbindungen lassen sich 


“nach dem gleichen Verfahren oxydieren, so das Phenyl]-anilidoessigsaurenitril 


Yum Anil des Benzoyleyanids: 
O,H;- CH(ON) - NH - C,H; -> C,H,C(CN) : NC,H,. \ 


Darstellung des Anils des Benzoyleyanids. Man lést das Nitril in Aceton und 


tropft eine 1-prozentige Permanganatlésung in Aceton, worin das Salz léslich ist, in die 


siedende Lésung, bis dauernde Rétung eintritt. Der Acetonriickstand liefert das reine 


 Nitril5), 


Dieselbe Kohlenstoff-Stickstoffbindung findet sich im Hydrohydra- 


stinin, dessen Stickstoffatom aber tertiar ist. Hier tritt Sprengung und 


gleichzeitige Aufnahme von Sauerstoff ein, wenn man es mit Bichromat und 


| 
| 
1) Raschig, A. 230, 224 (1885). | 
2) Suto, Bi. Z. 71, 169 (1915); ©. 1915, II, 879. 
3) Hochster Farbwerke, D.R.P. 91503 (1896), 92684 (1897), 93539 (1897). 
4) Héchster Farbwerke, D.R.P. 99542 (1898). 
5) Sachs, B. 34, 501 (1901), S) Freund, B. 20, 2403 (1887). 
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CH, ; CHO 


OH, OO CH; _» oH, OT Fake cis 
Soe CH, *\O-\_ 7 CHa 
CH 
sea ecaaete Hydrastinin 


Auch wenn eine zweite Amidogruppe am Stickstoff haftet, findet . 
_Oxydation statt. Benzylhydrazin la8t sich in salzsaurer Lésung durch eine) 
10°,ige Loésung von Eisenchlorid zum Benzalhydrazon oxydieren*): 


C,H,CH, - NH: NH, -> C,H, CH: N= NH,. 


Analog verlauft die Oxydation des Benzyl-phenylhydrazins, das schon dean 
den Luftsauerstoff (wie durch verschiedene andere Oxydationsmittel) in 
Benzal-phenylhydrazon iibergeht?): : 


C,H, - CH, - NH: NH- C,H, > C,H; - CH: N- NH: 0,H, 


Phenylhydrazinoessigsiure wird durch ammoniakalische Kupferlésung zu 
Glyoxylsiure-phenylhydrazon oxydiert *) 


C,H,;: NH -NH-CH,: COOH +> ©,H,: NH: N:CH+COOH, 


und «, 8-Dibenzyl-phenylhydrazin durch Quecksilberoxyd zum Benzal-benzyl- 
phenylhydrazon*). 

Uber die Oxydation der Gruppe CH,- NH in ringformig geschlossenen 
Verbindungen ygl. Gruppe XIII, 3. 


4. Oxydation der primaren Carbinolgruppe in mehrwertigen Alkoholen. © 


Der Ubergang der Pentite, Hexite usw. in Pentosen, Hexosen 
usw. laBt sich in verschiedener Weise bewerkstelligen. Die Oxydation ge- 
lingt entweder durch Kochen mit verd. Salpetersiiure, durch Behandeln mit 
Brom und Soda, oder Ferrosulfat und Wasserstoffsuperoxyd. Durch Blei- 
superoxyd und Salzsaure scheinen dagegen nicht Aldosen sondern Ketosen zu 
entstehen (vgl. CHOH ->C0O). “ 


Darstellung yon Mannose aus Mannit. Man erhitzt 3 kg Mannit mit 20 1 Wasser 
und 10 1 Salpetersaure (sp. G. 1,41) auf 40—45°. Nach 4—5 Stunden tritt ‘Reaktion 
ein; man priift nun alle 20 Minuten eine neutralisierte Probe mit essigsaurem Phenyl- 
hydrazin und unterbricht, sowie das schwer lésliche Hydrazon sich abscheidet (nach 
5—6 Stunden). Man kiihlt mit His auf 25° ab, macht mit krystallisierter Soda eben 
alkalisch und siuert mit Hssigs#ure an. Dann fallt man mit 1 kg Phenylhydrazin, das 
in verdiinnter Essigséure gelést ist, und krystallisiert das Hydrazon aus Wasser um. 
Ausbeute 10% des angewandten Mannits. Das Hydrazon liefert beim Kochen mit konz. 
Salzsdure Mavinows’ 


Darstellung von i-Ribose aus Adonit. Man versetzt eine eisgekiihlte Lésung von 
1 T. Adonit und 2,5 T. krystallisierter Soda in 6 T. Wasser mit 1 T. Brom, schittelt 
um und 148t bei gewohnlicher Temperatur zwei Stunden stehen. Die Lisung enthalt 
dann reichliche Mengen von i-Ribose, die, da ihre Isolierung Schwierigkeiten macht, 
durch Kochen mit iiberschiissigem Phenylhydrazin in das bald krystall. erstarrende 
Osazon iibergefiihrt wird. Letzteres ist identisch mit dem racem, Arabinosazon®), 


1) Wohl und Osterlin, B. 33, 2740 (1900). f 

2) Schlenk, J. pr. 78. 52 (1908). 3) Elbers, A. 227, 354 (1885). 
4) Franzen und Kraft, J. pr. 84, 127 (1911). 

°) EK. Fischer und Hirschberger, B. 22, 365 (1889), 

6) KH. Fischer, B. 26, 637 (1893), 
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Ob Dulcit durch Brom und Soda in 7-Galactose tiberfiihrbar ist, ist 
zweifelhaft, da Fischer und Tafel+) den so entstehenden Zucker nicht als 
solehen, sondern nur in Form des Osazons isoliert haben. Mit Bleisuper- 
oxyd und Salzsaure scheint aus Dulcit eine Ketose zu entstehen?), vgl. auch 
CHOH ->CO. 

Leicht kann man aber Dulcit oxydieren und in 7-Galactose iibertiihren, 
wenn man ihn mit einer neutralen 3°,igen Lésung von Wasserstoffsuperoxyd 
und Ferrosulfat in konz. Lésung behandelt und aus dem mit Bariumcarbonat 
behandelten und eingeengten Filtrat durch Phenylhydrazin das in der Kalte 
schwer ldsliche Hydrazon ausscheidet*). Nach dieser von Fenton schon 
frither aufgefundenen Methode lassen sich ganz allgemein mehrwertige Alko- 
hole leicht in die zugehérigen Aldehyde iiberfiihren. Versetzt man 1 Mol. 
Glycerin in wasseriger Lésung mit 1 Mol. Hydroperoxyd in verd. Lésung 
und einer Spur Ferrosalz, so erhalt man unter heftiger Kinwirkung viel Gly- 
cerinaldehyd neben wenig oder gar keinem Dioxyaceton. Ebenso gibt Athylen- 
glycol Glycolaldehyd (kein Glyoxal), Mannit in guter Ausbeute direkt Mannose, 
Erythrit Hrythrose+). Weiteres zu dieser Methode vgl. unter CHOH CO 
(S. 53). 

Die Uberfiihrung von Hexonsauren usw. in Aldehydsiuren vom Typus 
der Glucuronsaure gelingt zuweilen durch Salpetersaure (von 55%). So geht 
. die a-Galaheptonsiure (als Lacton) in 1Manno-hepturonsiure-lacton (aus 
d-Galactose) tiber (Ausbeute bis zu 65°%)°*): 


He Or On HB OH OHH’ HOH 
(7) CH,OH -C-C - CC + C: COOH(1) > (7) COOH-C-C + C- © . C- CHOW) 
OHH H OH OH H H OHOHH 


Ebenso entsteht aus d-Galactonséure mit 45-proz. Salpetersiure 
d-Galacturonsdéure (neben Schleimsaure), aus |-Mannonsaure I-Mannuronsdure. 
In anderen Fallen erhielt man aber Ketonsauren®), 


5. Oxydation von Ketonalkoholen und Aminoketonen. 


Allgemeinere Methoden zur Oxydation von Ketonalkoholen scheinen 
hisher nicht bekannt zu sein. 

,  Ketosen mit der Gruppe CO-CH,OH werden durch a-Methylphenyl- 
hydrazin sehr rasch zu Osazonen oxydiert’), wahrend Aldosen wie ‘der 
Traubenzucker entweder nur Hydrazone liefern oder nur sehr langsam Osa- 
zone bilden®). Das Verfahren eignet sich zur Trennung von Mannose und 
Fructose oder von Glucose und Fructose. Phenylhydrazin erzeugt aus 
a-Ketonalkoholen leicht Osazone. 

Acetol CH,CO-CH,OH 1la8t sich leicht in wasseriger Losung durch 
Kupferacetat bei 3—4woéchigem Schiitteln zu Methylglyoxal CH, - CO -CHO 
oxydieren®). Fiir gewisse Aminoketone (auch gechlorte Ketone) ist bekannt 


1) Fischer und Tafel, B. 20,°3390 (1887). 

2) H. Fischer, B. 27, 1524 (1894). | 

3) Neuberg und Wohlgemuth, H. 36, 219 (1902). 

4)Fenton und Jackson, Ch. N. 78, 187 (1898); Soc. 75, 1 (1899); P. Ch. 


 §. 98/99 Nr. 200, 240. 5) Kiliani, B. 56, 85 (1922). 


6) Kiliani, B. 56, 2016 (1923). 7) Neuberg, B. 345, 962 (1902). 
8) Ofner, B. 37, 4899 (1904). ®) Denis, Am. 35, 561 (1907). 
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geworden, daB sie durch tiberschiissiges Hydroxylamin gleichzeitig oxydiert 
und oximiert werden. So geht das Aminoaceto-brenzcatechin (OH),C,H, . 


CO - CH, - NH, (ebenso wie das Methylamino- und Chlor-acetobrenzeatechin , 


in Dioxyphenylglyoxim iiber +), 
— CO- CH, - NH, + NH,OH = —CO.CH: NOH + H, + NH, 
—CO-CH: NOH + NH,OH = — C(: NOH) - CH: NOH + H,0. 


V. CH,OH —> COOH. 


Die Alkohole der aliphatischen wie aromatischen Reihe 
sind im wesentlichen durch dieselben Mittel in Sauren tber- 
fiihrbar wie die Aldehyde (S. 38). 

Bei den niederen Fettalkoholen gelingt die Uberfiihrung durch den 
Luftsauerstoff bei Gegenwart von Kontaktsubstanzen, wie Platinschwarz 
oder feinverteiltem Kupfer (bei 260—270°), daneben bilden sich aber gré®ere 
Mengen von Aldehyd, weshalb das Verfahren fiir die Technik nicht brauch- 
bar ist. Behandelt man die Alkohole mit einer geniigenden Menge von Di- 
chromat und Schwefelsdure, so entstehen neben den Sauren als Nebenprodukt 
Acetale und Ester. Aus Butylalkohol entsteht neben Buttersdure auch Butter- 
sdurebutylester. Die hochmolekularen Alkohole werden sehr glatt durch Er- 
hitzen mit Natronkalk oder Atzkali auf 240—250° in Sauren iibergefihrt: 


R + CH,OH + NaOH = R-COONa + 2H). Cetylalkohol geht so in Pal-— 


mitinsdure iber*): 
C,;H3, »CH,OH —> C,;H;, - COOH. 


Ebenso wird Phytanol zu Phytansdure oxydiert, doch gelingt die on 
dation besser mit Chromsdure in Eisessig unter Zusatz von Kalompeay 

Ahnlich wird m-Oxybenzylalkohol durch schmelzendes Kali (§8. 18), 
aber nicht durch Permanganat oder Salpeterséure, leicht in m- CHS 
sdure iibergefiihrt*). 

Sehr viel glatter lassen sich dié’ aliphatischen Alkohole durth Pert 


manganat zu Fettsdiuren oxydieren. Aus 100 g Isobutylalkohol, 30 g Natrium-_ 


hydroxyd, 300g Wasser und 280g Permanganat (in 5,51 Wasser) erhalt 
man 84% Ausbeute an Jsobuttersdure®). Auch in schwefelsaurer Lésung 
gelingt die Oxydation ®). 

Die Gewinnung von Essigsiure aus Alkohol wird technisch allein durch die Fer- 
mente der Essigséurebakterien bewirkt, deren man eine ganze Anzahl kennt’). 


Die aromatischen Alkohole werden durch Chromsduregemisch 
leicht zu Aldehyden, durch Permanganat leicht zu Sauren oxydiert. Lost 


man z. B. p-Methoxy-m-nitrobenzylalkohol in wenig Wasser und versetzt — 


mit einer alkalischen Permanganatlésung (1:100) bis zur bleibenden Rot- 


') Schering, D.R.P. 195 655, 195 656, 195 637‘(1907). 
*) Dumas und Stas, A. 36, 129 (1840); Heiduschka und Ripper, B. 66, 


1739 (1923). 3) Willstatter, A. 378, 104 (1910). 
4) v. d. Velden, J. pr. 15, 165 (1877). ; 
>) Fournier, Bl. [4] 5, 920 (1909). 6) G. Schultz, B. 42, 3612 (1909). - 


*) vgl. Czapeks Biochemie der Pflanzen, IT, S. 459 (1905). 
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firbung, so erhalt man nach Entfarbung durch Alkohol und Filtration beim 


(4 4 1 
Ansauern glatt Nitroanissdure +) CH,O <Cobe. N 0, . COOH. Bichromat und 
Schwefelsiure ergibt den zugehérigen Nitroanisaldehyd. 

Auch durch Salpetersiure (sp. Gew. 1,13) gelingt die Oxydation oft 
gut. a-Naphthylalkohol wird besser durch diese als durch Chromsaure zu 
a-Naphthoésaure oxydiert?). 

Bei basischen Alkoholen, wie denen ,der ,Piperidinreihe, fiihrt die 
Oxydation mit Chromsiuregemisch zum Ziel. a- -Pipecolylalkin NG, HH, * CHS 
CH,OH kann man so in a-Piperidylessigsdure C,;H,)N - CH, - COOH ‘bea 
fiihren® )e 

Die a- eae der Pyrrole gehen gut nur durch ammoniaka- 
lische Silberlosung in Pyrrolcarbonsduren iiber*). 

Die mehratomigen Alkohole lassen sich in sehr verschiedener Weise 
in Sauren verwandeln. Einige werden, wie die hochmolekularen einatomigen 
Alkohole, durch Erhitzen mit festem Atzkali oxydiert. Athylenglycol liefert 
reichliche Mengen von Ozalsdwre®). Platinschwarz oxydiert Athylenglycol 
zu Glycolséure, Propylenglycol zu Mulchsdure. Mit Salpetersiure erhalt 
man aus Athylenglycol Glycolsdure, Glyoxylsdure und Oxalsdure. Die hdheren 
Homologen werden meist in mehrere Stiicke gespalten. Doch kann man 
Glycerin auf diese Weise vorteilhaft in Glycerinsdure tiberfihren. 

3 “ Darstellung yon Glycerinséure aus Glycerin. Man mischt 50g Glycerin mit 50 ¢ 
Wasser und unterschichtet mit 50g rauchender Salpeterséure. Nach 38—4tagigem 
Stehen in der Kalte verdunstet man die Losung auf dem Wasserbade bis auf 90 g, gibt 
-133,3 g BleiweiB und 660 g Wasser hinzu und erhitzt nach eintagigem Stehen auf dem 
_ Wasserbade zwei Stunden. Man filtriert hei®B und zerlegt dann das ausgeschiedene Blei- 
salz der Glycerinsdure durch Schwefelwasserstoff*). Hine ahnliche Darstellung mittels 
schwacherer Salpeterséure fiihrt zu Gewinnung von reinem glycerinsaurem Calcium’). 
Auch bei anderen komplizierteren mehratomigen Alkoholen hat sich Salpeterséiure 
- bewahrt §). 

Ein anderes Oxydationsverfahren, das rascher zum Ziele fiihrt, besteht 
in folgendem. 

; Darstellung von Glycerinsiure aus Glycerin. Hine wasserige Glycerinlosung wird 
_ in der Siedehitze mit stark tiberschiissigem Barythydrat und Quecksilberoxyd behandelt, 
solange dies noch reduziert wird. Man filtriert alsdann, fallt mit Kohlendioxyd und 
_ konzentriert. Der dicke Riickstand wird zur Entfernung des Glycerins mit starkem 
_ Alkoholausgewaschen und durch Schwefelséure genau zerlegt, wobei man eine Lésung von 
One Glycerinsdure erhalt (45% Ausbeute). Andere Séuren entstehen nicht nebenher®), 


ry 


Die mehratomigen Aldehydalkohole zu Aldehydsauren zu oxydieren, 
scheint nur schwer zu gelingen, indessen kann’ man durch vorsichtige Oxyda- 
tion von Glucose mit 2°,igem Wasserstoffsuperoxyd bei 37° zu Glucuronsdure 
gelangen. Die Ausbeute lift zu wiinschen tibrig!®). a-Mentholglucosid. wird 


1) Stoermer und Behn, B. 34, 2459 (1901). 


) 
) de Pommereau, C. r. 172, 1503 (1921). 
3) Kénigs und Happe, B. 35, 1348 (1902). 

4) Tschelinzew und Maxorow, C. 1923, I, 1507. 

5) Wurtz, A. ch [3] 545, 417 (1859). | 

8) Debus, A. 106, 79 (1858); Mulder, B. 9, 1902 (1876). 
7) Kiliani, B. 54, 465 (1921). 

8) Mannich u. Brose, B. 56, 835 (1923). 

 ®) Bornstein, B. 18, 3357 (1885). 

10) Jolles, Bi. Z. 34, 242 (1911). 


nw 
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in Pyridinlésung durch alkalische Bromlésung zu a-Menthol-glucwronséure 
oxydiert. a-Methylglucosid liefert so,in groBen Mengen Glyoxylsaure?). 
Handelt es sich darum, die Aldosen in zweibasische Sauren 
zu verwandeln, also gleichzeitig Aldehyd- und Carbinolgruppen zu oxy- 
dieren, so verwendet man Salpetersaure. 
Darstellung von Trioxyglutarsiure neben Arabonsiure aus Arabinose. Man laBt 


auf 1 'T. Arabinose 2,5 T. Salpetersdure (1,2) bei 35° einwirken, dunstet dann die Loésung” 


ein, bis alle Saure entwichen, lést in 25 T. Wasser und versetzt mit Calciumearbonat. 
Filtriert man die Lésung siedendhei®B, so scheidet sich das schwer lésliche triomyglutar- 
saure Calcium aus, wahrend arabonsaures Calcium in Lésung bleibt. Das Kalksalz fihrt 
man durch Kaliumcarbonat in das Kalisalz tiber und krystallisiert dies um?). 


CHO - (CHOH), - CH,0H —> COOH - (CHOH), : CH,OH —> COOH - (CHOH), - COOH. 


Zur Ubertiihrung von Glucose in Zuckersiure erhitzt man erstere (50 g) mit der 
siebenfachen Menge Salpetersiiure (1,15) auf dem Wasserbade und dampft zum Sirup 
ein. Man lést dann in wenig Wasser und dampft nochmals ab, unterbricht aber, wenn 
Braunfarbung auftritt. Man nimmt nan mit 150 T. Wasser auf, neutralisiert mit Pott- 
asche, fiigt 25 com Essigséure (50%) hinzu und dampft auf ca. 80 ccm ein. Bei 6fterem 
Reiben krystallisiert allmahlich saures zuckersaures Kali’). Daneben bildet sich noch 
5-Keto-d-gluconsaure. (Vgl. LX, 5). 

Zur Gewinnung von Schleimsaiure aus Galaktose werden 100g Milchzucker mit 
1200 ccm Salpetersiure (1,15) im Wasserbade bis auf 200 cem eingekocht, wonach 
man mit 200 T. Wasser verdinnt. Man filtriert nach einigen Tagen die ausgefallene 
Saure ab und wascht sie mit Wasser. Ausbeute 40 g. Aus reiner Galactose erhalt man 
das Doppelte?). 


Die Hexonsaéuren werden am besten ebenfalls durch Salpetersaure 


(1,39) zu zweibasischen Saéuren oxydiert; 1-Mannonsaure (Arabinosecarbon-. 


saure) lefert l- Mannozuckersdure, Metasaccharin Trioxyadipinsdure, Glycerin- 
saure Tartronsdure®). 

Zu dieser Oxydationsgruppe ist auch die Uberfithrung der primaren 
Amine in Nitrile zu rechnen, die bei der.Einwirkung von Brom und 
Alkali auf die Amine statthat. Die Oxydation tritt ein besonders bei 
Aminen mit mehr als fiinf Kohlenstoffatomen in der pe Reihe 
und spielt sich nach folgender Gleichung ab &): 

C,H,;CH,NH, + 2 Br, + 4KOH =C 7H,;CN + 4 KBr + 4 H,0. 
Octylamin Octonitril A 

Die Entziehung von Wasserstoff bei primaren Aminen kann auch kata- 
lytisch bewirkt werden. Bei 450° geht Isoamylamin durch Kupfer als Kata- 
lysator teilweise, durch Nickel bei 320—330° fast quantitativ in Valeronatril 
iiber. Ahnlich gelingt dies bei Methyl-, Athyl-, Isobutyl- und Benzylamin’). 

Auch die direkte Oxydation der Gruppe CH,NH, zu CO- NH, ist 
beobachtet worden, so beim Behandeln von Benzylamin mit Permanganat 
in alkalischer Lésung bei Gegenwart von Manganosulfat, wobei neben anderen 
Produkten Benzamid erhalten wurde§8). 


1 


) Bergmann und Wolff, B. 56, 1060 (1923). 
2) Kiliani, B. 27, 3006 (1888). : 
3) E. Fischer, organ: Praparate (1920), S84. Vel. dazu Kiliani, B. 56, 

2022 (1923). 4) Tollens und Kent, A. 227; 222 (1885). 

°) Kiliani, B. 64, 464ff. (1921). 

6) A. W. Hofmann, B. 17, 1920 (1884). 

7) Mailhe und de Godon, ©. 1918, I, 819. 

8) Kindler, A. 431, 187 (1923). 
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VL CHO —> COOH. 


Untergruppen: 1. Kinfache aliphatische und aromatische Aldehyde (8. 33). 
2. Ungesattigte Aldehyde (S. 36). 

3. Aldehydalkohole, Aminoaldehyde (8. 37). 

4. Phenolaldehyde (S. 39). 

5. Aldehyde heterocyclischer Verbindungen (S. 39). 

6. Aldehyde -> Hydroxamsauren (Angeli) (S. 39). 


1. Einfache aliphatische und aromatische Aldehyde. 


Die Aldehydgruppe wird mit gro8ter Leichtigkeit zum Carboxyl oxy- 
diert. Schon beim Stehen an der Luft oxydieren sich viele fette wie aro- 
matische Aldehyde, Acetaldehyd, Benzaldehyd, Cuminol, o-Brom-, p-Chlor- 
benzaldehyd usw., wobei intermediaér peroxydartige Produkte entstehen, 
die sich mit noch verhandenem Aldehyd zu Sauren umsetzen. Viel glatter 
vollzieht sich aber der Ubergang in Sauren durch den Luftsauerstoff bei 
Gegenwart von Katalysatoren wie Eisenverbindungen, Nickelacetat, 
Tierkohle, Kieselgur, Palladium und evtl. bei gleichzeitiger An- 
_ wesenheit von Alkalisalzen organischer Sauren, ein Verfahren, das fiir die 

: Umwandlung des aus Acetylen leicht gewinnbaren Acetaldehyds in Essig- 
sdure von technischer Bedeutung ist"). 


Fir Acetaldehyd kommt auch die elektrolytische Oxydation in Betracht unter 
Benutzung des bei der katalytischen Herstellung des Aldehyds aus Acetylen verwendeten 
Quecksilbers?). 

Fir die Oxydation von Butyralehyd zu Buttersdure ist Manganbutyrat 
als Katalysator empfohlen worden®). 


s Auch Wasserstoffsuperoxyd (30°) und etwas Alkali bewirkt eine sehr 
glatte Oxydation vieler Aldehyde; so geht z. B. der Nitromethoxybenzal- 


1 3 
dehyd C,H, - NO, : OCH, : CHO leicht in Nitro-methylsalicylsdure iiber *). 
Das Verfahren dient zur quantitativen Bestimmung des Formaldehyds'°): 
2CH,O + H,O, + 2NaOH = 2HCOONa + H, + 2H,O 
wobei intermediar Di-oxymethyl-peronyd CH,OH — O- O — CH,OH entsteht’®). 
, Der Formaldehyd wird in alkalischer Losung auBer durch Oxydations- 
mittel, wie Persulfate, Ferricyankalium auch durch elektrolytische Oxydation 
an Kupfer- oder Silberanoden unter Entbindung von Wasserstoff zu Ameisen- 
saure oxydiert’). 
Ein vorziigliches Oxydationsmittel ist auch die in vielen organischen 
Loésungsmitteln leicht losliche Peressigsiure, die fette wie aromatische Al- 
dehyde quantitativ zu den Sauren oxydiert§). 


1) Badische Anilin- und Sodafabrik; D.R.P, 294 724, 296282 (1917); Gries- 
heim-Electron, D.R.P. 305 997 (1918); Bayer u. Co., D.R.P. 299782 (1921); Wie- 
land, B. 54, 2356 (1921). 2) Griesheim-Hlectron, D.R.P. 365588 (1922). 

; 3) Adam und Legg, BE. P. 173004, C. 1922, IV, 943. 

4) Stoermer und Neckel, B. 44, 655 (1911). 

5) Blank und Finkenbeiner, B. 31,.2979 (1898. 

6) Wieland und Wingler, A. 431, 301 (1928). 

7) H. Miller, Z. ang. 35, 689 (1922). 

8) D’ Ans und Kneip, B. 48, 1136 (1915); D’ Ans und Frey, B. 46, 1848 (1912). 
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Die Darstellung der Peressigsdure erfolgt durch Umsetzung von Acet- 
anhydrid mit reinem Hydroperoxyd unter guter- Kihlung bei Gegenwart von 
1%, konz. Schwefelsiure und nachfolgende Destillation im Vakuum. 


Ammoniakalische Silberlésung, die zweckmaBig etwas Alkali enthalt 4), 
oxydiert Aldehyde bei gelindem Erwarmen iiberaus leicht zur Saure. (Dar- 
stellung s. 8. 36.) Fehlings Losung, die nicht in der aromatischen Reihe - 
wirkt?), kommt als Oxydationsmittel in der Fettreihe wohl kaum in 
Betracht. . | 

Auch Erhitzen mit verdtinnter oder starkerer Salpeterséure 
kann in beiden Reihen zum Ziele fihren. 

Darstellung von Heptylsiure aus Onanthol. Onanthol (1 T.) mit 2 T. Salpeter- 
sdure (1 Vol. konz. Saéure, sp. G. 1,4 und 2 Vol. Wasser) unterschichtet, liefert, wenn 
man die Reaktion durch zeitweiliges Abkiihlen mafigt, glatt normale Heptylsdure, die 
durch Destillation im Vakuum gereinigt wird’), 

8-Chlorpropionaldehyd laBt sich bequem durch Salpetersaure (1,49), anfangs unter 
Kihlung, dann unter Erwaérmen auf dem Wasserbade in f-Chlorpropionsdure tiber- 
fiihren *). 

Ebenso werden aromatische Aldehyde durch verdiinnte Salpetersaure 
angegriffen, wahrend konzentrierte nitrierend wirkt. Einige Aldehyde, wie 
p-Nitrobenzaldehyd, widerstehen aber selbst’ der Einwirkung von hei®er 
konzentrierter Saure, doch findet in diesem Falle durch Bichromat und 
Schwefelsaure Oxydation statt®). p-Dimethylamino-benzaldehyd kann weder 
durch Permanganat, Silberoxyd oder Wasserstoffsuperoxyd zur Saure oxy- 
diert werden®). Die alkylsubstituierten Benzaldehyde werden durch Kochen | 
mit verdiinnter Salpeter siure nur in homologe Benzoésauren tibergefihrt, 
z. B. Cuminaldehyd in Cuminsdure, wahrend Chromsiure Terephthalsdure 
liefert. 

Auch durch alkalische Permanganatlésung ist die Oxydation oft bequem 
ausfiihrbar, o-Nitrobenzaldehyd gibt damit o-Nitrobenzoéséure’). Hydra- 
stinin quantitativ Oxyhydrastinin (Formeln s. u.)8), Onanthol liefert Onanth- 
séure®), In gewissen Fallen ist die Oxydation durch Jod und Alkali ausfiihr- 
bar, so beim Benzaldehyd und m-Oxyhenzaldehyd, wahrend o- und p-Oxy- 
benzaldehyd (unter Abspaltung der Aldehydgruppe_ als ameisensaures Salz) 
in jodierte Phenole iibergehen”), ; 

Bleisuperoxyd und verdiinnte Schwefelséure ist von Wohler) zur 
Oxydation der Opiansaure zur Hemipinsdéure verwandt worden, wozu ae 
dessen auch andere Oxydationsmittel dienen kénnen (S. 35). 

Silberoxyd wirkt trocken nicht auf Aldehyde, wohl aber sofort bei 
Gegenwart von etwas Wasser. Uber den Mechanismus der Oxydations- 
vorgange vgl. Wieland ¥). 


1) Tollens, B. 15, 1635 (1882). 2) TolHens, B. 14, 1950 (1881). 

3) Krafft, B. 15, 1717 (1882). 

4) Moureu, Murat und Tampier, C. r. “172, 1267 (1921). 

5) O. Fischer, B. 14, 2525 (1881). 

8) Neispnheimer, v. Budkewicz und Kananow, A. 423, 81 (1921). 
*) Friedlander und Henriques, B. 14, 2801 (1881). 

8) Freund, B. 22, 456 (1889). ®) Fournier, Bl. [4] 5, 920 (1909). 
10) and sus und Schiele, B. 46, 846 (1923). 
18) Wohler, A. 50, 17 (1844). . 
12) Wieland, B. 45, 2606 ( Shee 46, 3327 (1913); 47, 2085 (1914); 64, 2363 (1921); 

A, 431, 301 (1928). x : 
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Natriumhypochlorit in alkalischer Lésung oxydiert manche aromatische 
Aldehyde sehr glatt beim Erwarmen damit, so Nitro- ode: Sulfobenzal- 
dehyde !). 

Einer besonderen Oxydation unterliegen die aromatischen Aldehyde 

* bei der Einwirkung starker Kalilauge, wobei gleichzeitig eine zweite Molekel 
zum Alkohol reduziert wird. 
2C,H; - CHO + KOH = C,H, - COOH + C,H; - CH,OH. 
Benzaldehyd Benzoésdure — Benzylalkohol 


Nach dieser von Cannizzaro?) aufgefundenen Reaktion schiittelt man den 
Aldehyd, z. B. Benzaldehyd (20 g) mit einer Lésung von 18 g Kalihydrat in 12 T. Wasser 
bis zur bleibenden Emulsion und iiberlaBt die Mischung 15—20 Stunden sich selbst. 
Bei Zugabe yon Wasser lést sich das benzoésaure Kali, und der Alkohol wird durch Ather 
ausgezogen. Die Ausbeute an dem Alkohol leidet bei zu groBer Konzentration des 
Alkalis, zu hoher Tem/peratur?) und beim Behandeln mit Bisulfit 4), 


Dieser Reaktion unterliegen alle aromatischen Aldehyde, auch das im 
Verhalten ahnlich Furfurol, und selbst so komplizierte Verbindungen wie das 
Hydrastinin, das mit 33°/iger Kalilauge glatt eee wird in Hydro- 
und Oxyhydrastinin®) : 


CHO CH,: ‘OHH N - CH, 
ae ee oe 
CH, : CH, . NHCH, CH, 
piparastinin Ayropdrnnn 


Oxyhydrastinin 
Auch Aldehydsauren, wie die Opiansaure, zeigen das gleiche Verhalten, 
indem beim Erhitzen mit 3 T. festem Kali Hemipinsdiwre und Meconin ent- 
stehen &). 


COOH COOH 


COOH oe 
BOH(OCH,)< + HO = CHAOCH,), + CHAOCH 
s Opiansdure CHO Hempinsdure COOH Meconin CH, OH: 


Die aromatischen Oxyaldehyde zeigen die Reaktion von Cannizzaro 
dagegen nicht”);.doch gibt p-Oxybenzaldehyd bei mehrwéchiger Einwirkung 
von alkoholischem Kali, freilich sehr unvollstandig, die Saure neben dem 
Alkohol8). 

In der aliphatischen Reihe tritt die Reaktion gewoéhnlich ‘nur ein, 
wenn die Aldehydgruppe mit Wasserstoff, wie beim Formaldehyd, oder mit 
einem Kohlenstoffatom in Bindung steht, das direkt keinen Wasserstoff ge- 
bunden enthalt, wie z. B. beim a-Oxyisobutyraldehyd (CHs3), - C(OH) - CHO, 
der glatt in Oxyisobutterséure und Isobutylenglycol (CH). -C(OH) - CH,OH: 


1) Badische Anilin- und Sodafabrik, D.R.P. 211959 (1909). 

2) Cannizzaro, A. 88, 129 (1853). 

3) Vel. Kraut, A. 92, 67 (1854) und R. Meyer, B. 14, 2394 (1881). 
4) Meisenheimer, B. 41, 1420 (1908). 
5) Preund und Will, B. 20, 2400 (1887). 

6) Beckett und Wright, J. 1876, 806. 
7) Raikow und Raschtanow, C. 1902, I, 1212. 
8) Biedermann, B. 19, 2375 (1886). 
: 3 
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gespalten wird!). Aber auch sonst wird die Reaktion hier zuweilen beobachtet. 
Isobutyraldehyd wird durch Barythydratlosung bei 150° quantitativ in Jso- 
butterséwre und Isobutylalkohol umgewandelt?). Glyoxal liefert glatt schon | 
in der Kalte mit Baryt oder Atzalkalien quantitativ Glycolsdure: 


CHO - CHO + H,O = CH,OH --COOH?®). 


Die Dialdehyde der aromatischen Reihe lassen sich gut mittels Brom. 
in Aldehydsiuren verwandeln. o-Phthalaldehyd liefert mit einer Molekel 
Brom in Schwefelkohlenstoff ein Bromid, bei dessen Verseifung o-Phthal- 
aldehydsdure in einer Ausbeute von 60°, entsteht: 


CHO CO CO 
C,H OC 0: 5 GH So 
; Cuno “NCH + Br” "NOH - OH™ 
Iso- und Terephthalaldehyd werden mit der Aquimolekularen Menge 
Brom und der 15fachen Menge Wasser im Rohr auf 140° erhitzt*). 


2. Ungesattigte Aldehyde. 


Ungesattigte Aldehyde oder solche mit sonstigen empfindlichen Gruppen 
werden am besten entweder durch Behandeln mit Silberoxyd®) oder auf einem 
Umwege in Sauren iibergefiihrt. Der Dihydrobenzaldehyd der Formel 


C \\ .cHO 
ee 
CH, 


wird durch Salpetersaure in Benzaldehyd, durch Permanganat in Benzoé- 
saure tibergeftihrt. Behandelt man ihn aber mit Silberoxyd und Ammoniak 
unter Zusatz von etwas Natronlauge, so erhalt man wenigstens 30% Aus- 
beute an der entsprechenden Dihydrobenzoésdure®). 


Darstellung einer alkalischen Silberl6sung. Man lost 12 g Silbernitrat (176) 
in 11 Wasser kalt auf, versetzt mit 20 9 25%iger-Natronlauge und list den Silberniederschlag 
durch Zusatz von 52 ccm Ammoniak eben wieder auf’). Die Lésung entspricht 0,664 9 
Sauerstojf. Die Empfindlichkeit gegen Aldehyde ist viel gréfer als ohne Natronlauge. © 
Die angegebene Vorschrift lehnt sich eng an die dltere von Tollens an, der indessen eine 
dem Silbernitrat gleiche Gewichtsmenge Atznatron verwendet, 

Darstellung von Acrylsiure aus Acrolein. Acrolein, im dreifachen Vol. Wasser 
gelost, wird, allmahlich auf in Wasser verteiltes Silberoxyd gegossen und damit zum 
Sieden erhitzt, in Acrylsaéure tibergefiihrt, die nach der Neutralisation mit Soda, Hin- 
dampfen und Destillieren mit Schwefelsiure gewonnen werden kann®). 


Man kann 'mit Vorteil auch die Aldehyde direkt in alkoholischer Lésung 
durch Silbernitrat und die berechnete Menge Alkalilauge zu den Sauren 
oxydieren °). 

Ebenso gut und oft noch besser gelangt man zum Ziele aut folgendem 


2 Franke, M. 21, 1122 (1900). 2) Ledewer, M. 22, 536 (1901). 

3) Debus, A. 102,26 (1857). *) Simonis, B. 45, 1584 (1912), 

A) Semin lor! B. 23, 3556 (1890). 

£;) cian OES B. 26, 454 (1893). 

7) Einhorn, B. 26, 454 (1893). Vgl. Tollens, B. 15, 1635, 1828 (1882). 
8) Claus, A. Spl. 2, 123 (1862—63). 

*) Delépine und Bonnet, C. r. 149, 39 (1909), C. 1909, II, 589. 
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Wege. Man stellt zuerst das Oxim des Aldehyds dar, spaltet aus diesem 
Wasser ab und verseift das entstandene Nitril. : 

Darstellung von Geraniumsaure aus Citral. Citral wird zunadchst in iiblicher Weise 
in das Citraloxim CH, - C(CH,):CH - CH, - CH, - C(CH,): CH - CH: NOH iibergefiithrt und 
dies bei ‘4stiindigem HErhitzen mit 2,5 T. HEssigsdureanhydrid nahezu quantitativ in das 
Nitril der Geraniumsdure, das durch Erhitzen mit alkoholischem Kali zur Geraniumsaure 
verseift wird. Diese entsteht iibrigens auch aus Citral durch Silberoxyd, aber nicht durch 
Bichromat und Schwefelsaure, die andere Produkte der Oxydation geben’), (selbst nicht 
bei 0°). 

Gewisse ungesattigte Aldehyde, wie a-Methyl-£-athylacrolein 
C,H, - CH:C(CH,) - CHO, oxydiert man, indem man Sauerstoff bis zum Auf- 
héren der Absorption durch sie hindurchleitet. Die entstandene Saure wird 
dann durch Behandeln mit Calciumcarbonat isoliert ?). 

Die Oxydation des Crotonaldehyds zur Crotonsdure erfolgt gut durch 
den Luftsauerstoff bei Gegenwart von Manganisalzen, wahrend ohne diesen 
Katalysator die Oxydation bald stehen bleibt. 

Die Darstellung des Manganiacetats erfolgt, indem man 10 g Manganacetat in 
100 ccm Eisessig lést und bei 115° mit 1.5 g Kaliumpermanganat anteilweise versetzt. 
Die tiefdunkelbraune Lisung wird bis auf 1—2°/y, Mangangehalt mit Hisessig verdiinnt.*) 


3. Aldehydalkohole, Aminoaldehyde. 


Die Aldehydalkohole der aliphatischen Reihe, die Zuckerarten, oxydiert 
man zu einbasischen Alkoholsauren durch verdiinnte Salpeterséiure, durch 
Brom und Wasser oder gelbes Quecksilberoxyd. Besonders die beiden ersten 
Mittel sind fiir alle Aldosen anwendbar. 

Darstellung von Arabonsiure. 35,6g Arabinose wird mit 26,7 ccm Salpeter- 
saure (1,2) sechs Stunden bei Zimmerwarme stehen gelassen, die Lésung danach ver- 
dinnt und mit kohlensaurem Kalk gekocht. Nach dem Einengen des Filtrats bildet 
sich beim Erkalten, ev. nach Zusatz von etwas Alkohol, eine reichliche Krystallisation 
von arabonsaurem Kalk *). 


In ahnlicher Weise lat sich Xylose, Rhamnose und d-Galactose oxy- 
dieren; in den meisten Fallen gelingt die Oxydation einfacher und glatter als 
mit Brom. Hine Ausnahme macht die Glucose, welche bei der Behandlung 
mit Salpetersiure in der Kalte eine Ketonsaure zu liefern scheint. Ketosen 
"bleiben bei dieser Behandlung vollig unverandert: Trennung von Aldosen®), 
Bei der Kinwirkung von Salpetersdure bilden sich daneben noch Keton- 
sduren. Fiir die Rhamnose ist das Bromverfahren vorzuziehen ®). 

Nach dem von Kiliani’) eingefiihrten, von Herzfeld und Lenart§) 
verbesserten Verfahren der Oxydation durch Brom verfahrt man folgender- 
maBen. 


Darstellung von Gluconsiéure. Man lost 1 T’. Glucose in 5 T. Wasser, schittelt 
einige Stunden mit 1 T. Brom, l48t 24 Stunden stehen und destilliert im Vakuum bei 


1) Barbier, C. r. 116, 883 (1893); Tiemann, Semmler, B. 26, 2717 (1893). 

2) Salonina, B. 20, Ref. 700 (1887). | 

3) Hlektrititatswerk Lonza, Schweiz, H. P. 165728 (1921), C. 1922, II, 1172; 
D.R.P. 369 636 (1923). 4) Kiliani, B. 21, 3006 (1888); B. 54, 460 (1921). 

>) Kiliani, B. 54, 456 (1921); 55, 75, (1922). 

6) Kiliani, B. 55, 75, 81 (1922). 

7) Kiliani, B. 17, 1298 (1884); 19, 3029 (1886). 

8) Herzfeld und Lenart, C. 1919, III, 44, vgl. auch Ling und Nanji, C. 1922, 
1, 1171, sowie E. Fischer, Organ. Praparate 1920, S. 83. 
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niedriger Temperatur die gréBte Menge des entstandenen Bromwasserstoffs ab. Sodann 
bestimmt man die Menge des zuriickgebliebenen HBr durch Titration, neutralisiert 


diese mit der berechneten Menge Soda, bindet die organische Saure durch Neutralisation ~ 
in der Hitze mit kohlensaurem Kalk im Uberschu8 und filtriert, Aus dem Filtrat scheidet 


sich der gluconsaure Kalk ab, der durch Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt wird. 
Die Ausbeuten sind bei Aufarbeitung der Mutterlaugen fast quantitativ. Durch dies Ver- 


fahren wird die Verwendung von Bleisalzen und Schwefelwasserstoff iiberfliissig gemacht. 


Ahnlich erhailt man die Rhamnonséure*), die d-Mannonséure?), die, 
Maltobionséure und Lactobionsdure*), wahrend Disaccharide mit freier' 
Aldehydgruppe, wie Cellobiose, Milchzucker und Maltose durch das nach- 
folgend genannte Oxydationsmittel, Quecksilberoxyd, nicht zu Sauren oxy- 
dierbar sind‘). 

Fiir die Gewinnung kleinerer Mengen von Gluconsdure eignet sich sehr 
gut die Oxydation des Traubenzuckers durch gelbés Quecksilberoxyd. 

Darstellung von Gluconsiure. Hine 10%ige Glucoselésung wird so lange mit 
gelbem Quecksilberoxyd gekocht, bis dies nicht mehr reduziert wird. Man filtriert heiB, 
wonach sich beim Erkalten das Mercurosalz der Gluconsdure abscheidet, das durch Schwe- 
felwasserstoff zerlegt werden kann. Die Ausbeute ist sehr gut, andere Verbindungen 
entstehen nicht®). 

Fiir den sehr empfindlichen d-Glycerinaldehyd ist ebenfalls Queck- 
silberoxyd (und Barythydrat) verwendet worden. Aus dem rechtsdrehenden 
Aldehyd entsteht so die linksdrehende d-Glycerinsdure®). 

Sehr glatt oxydiert auch Jod und Alkali Glucose zu Gluconsdure, so 
dafi sich dies Verfahren vortrefflich zur mafanalytischen Bestimmung von 
Traubenzucker eignet, zumal weder Rohrzucker noch Fruchtzucker unter 
den eingehaltenen Bedingungen angegriffen wird’), 

Auch Fehlingsche Lésung wirkt stark oxydierend auf die Zucker 
wobei neben verschiedenen isomeren Hexonsaéuren auch zahlreiche Abbau- 


produkte erhalten werden. So liefert d-Glucose viel d-Gluconsdure, kleinere 


Mengen d-Mannonsture, Kohlensiure, Ameisensaure, Glycolsiure, d- und 
l-Glycerinsiure, |-Threonsaure, d-Erythronsaure und a-Oxymethyl-d-arabon- 
saure. Ahnlich verhalt sich d- Galactose 8). 

Uber die Bildung zweibasischer Sauren aus Aldosen vgl. 
CH,OH — COOH. 


Oxyaminoaldehyde, wie das Glucosamin, werden dicch Brom in Oxy- ° 


aminosauren tibergefiihrt. Bei mehrwéchentlicher Einwirkung von Brom auf 
bromwasserstoffsaures Glucosamin (besser salzsaures, mit 40°/, Ausbeute)?®), 
erhalt man so die Glucosaminsdure (Chitaminsaure) !). Bei der Einwirkung star- 
ker Salpetersiure wird gleichzeitig die Aminogruppe durch Hydroxy] ersetzt 1). 

Kinfacher gebaute Aminoaldehyde der Fettreihe kann man durch Silber- 
oxyd gut in Sauren tiberfiihren. 


1) Will und Peters, B. 21, 1813 (1888); Raymann, B. 21, 2047 (1888). 
|) E. Fischer und Hirschberger, B. 23, 370 (1890). 
3) KE. Fischer und Meyer, B. 22, 361, 1941 (1889). 
4) Pringsheim und v. Meerkatz, H. 105, 173 (1919). 

5) Heffiter, B. 22, 1049 (1889), Vel. Blanchetiére, Bl. [4] 33; 345; C. eee 
III, 1066. 8) Wohl und Schellenberg, B. 35, 1406 (1922). 

*) Willstatter und Schudel, B. 51, 780 (1918). 

) Nef, A. 357, 259 (1908); Anderson, Am, 42, 401 (1909). 

®) Neuberg, B. 35, 4012 (1902). 

0) E. Fischer und Tiemann, B. 27, 143 (1894). 

MN) Neuberg, B. 35, 4020 (1902). 
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~ Darstellung von Athylbetain. Hine gut gekiihlte wasserige Lésung von Triathyl- 
aldehydoammoniumchlorid (C,H,),;NCl+:CH,:CHO wird mit etwas mehr als der be- 
rechneten Menge Silberoxyd so lange geschiittelt, bis ammoniakalische Silberlésung 
beim Kochen nicht mehr reduziert wird. Das im Vakuum eingedampfte Filtrat erstarrt 
allmahlich zu nadelférmigen Krystallen des Athylbetains!) (C,H;),N ‘CH, + CO - O. 


fess re le 


4, Phenolaldehyde. 


Die Oxydation der aromatischen Oxyaldehyde gelingt, ohne da8 man 
die Hydroxylgruppe besonders schiitzt, ahnlich wie bei den Phenolen, meist 
sehr glatt durch Verschmelzen mit Atzkali. 

o-Aldehydosalicylsdure geht bei 6—8 Minuten dauerndem Schmelzen (1. T. Saure, 
10—15 T. Atzkali, wenig Wasser) nahezu quantitativ in B+(2)- Oxyisophtalsdure C,H, 

(1) (2) (3) 

- COOH - OH - COOH iiber, viel schlechter durch Oxydation mit Permanganat oder 
Silberoxyd. Ebenso p-Aldehydosalicylsiure und o-Aldehydo-p-Oxybenzoésiure, die 
beide dieselbe 4:Oxyisophtalsdure liefern®). Resorcyldialdehyd gibt Resorcyldicarbon- 
sdure®) C,H, + (OH). (COOH)>,. 

: 1,4-Oxynaphthaldehyd gibt etwa ca. 50% reiner Oxynaphthoésdure *). 
i Uber den oxydativen Abbau der Phenolaldehyde durch Wasserstoff- 
superoxyd vgl. Gr. XVI, 5. 


= 


5. Aldehyde heterocyclischer Verbindungen. 


Fiir diese gelten im allgemeinen die Oxydationsmethoden der aro- 
matischen Aldehyde, besonders Permanganat wird verwandt. So _ liefert 
Furfurol C,H,0-CHO in alkalischer Lésung bei 20° damit leicht Brenz- 
schleimsdure®) C,H,0 - COOH. 

Der a-Pyrrolaldehyd C,H,;NH - CHO geht ebenso unter Kinhaltung be- 
_ stimmter Bedingungen in die Pyrrol-a-carbonsdure CyH,NH - COOH iiber §). 
; N-Methylpyrrol-c-aldehyd la8t sich durch Silberoxyd und Kalium- 
carbonat in N-Methylpyrrol.a-carbonsdure iiberfiihren’),. 

Der a-Thiophenaldehyd C,H,S-CHO oxydiert sich wie Benzaldehyd 
schon an der Luft zu a-Thiophensdure C,H,S - COOH 8). 

Auffallend bestindig gegen saure Oxydationsmittel wie Salpeter- oder 
Chromsaure ist die Chinolin-a-aldehyd-f-sulfosaure, doch laBt sie sich (oder 
Thr Calciumsalz) durch Silberoxyd zur Sulfochinaldinsdure oxydieren®). 


J 6. Uberfiithrung der Aldehyde in Hydroxamsauren. 
(Reaktion von Angeli) ?°). 
Alle Aldehyde kénnen nach Angeli durch Addition von Nitrosyl, dem 
Spaltungsprodukt der Nitrohydroxylamin- oder Benzolsulfhydroxamsaure, 


1) Stoermer und Prall, B. 30, 1508 (1897). 
2) Tiemann und Reimer, B. 10, 1570 (1877). 
3) Tiemann und Lewy, B. 10, 2210 (1877). 


4) Heller, B. 45, 675 (1912). )) Volhard, A. 261, 379 (1891). 
6) Bamberger und Djierdjian,B. 33, 54 (1900). : 
7) EH. Fischer, B. 46, 2510 (1913). *) Biedermann, Beaty: 637 (1886). 


9) Besthorn und GeiBelbrecht, B. 53, 1020 (1920). 

10) Angeli, Rnd. 4, I, 120. — G. 26, [2] 17 (1896), Rimini und Velardi, 
G. 31, [2] 86 (1901), 34, [2] 66 (1904). Angeli, Sopra alcuni composti ossigenati del’ 
-azoto, Deutsch von Arndt in der Ahrensschen Sammlung, Bd. XIII (1908). Wher den 
Wert der Methode vgl. Ciamician und Silber, B. 41, 1076 (1908), 
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zu Hydroxamsiuren oxydiert werden, wodurch man. aus einem Gemisch ahn- 
lich zusammengesetzter Substanzen die Aldehyde isolieren kann: 
R-:CHO + NOH = R- ((: NOH) - OH >R- COOH. 

Man behandelt dazu die Aldehyde mit einer wasserigen Loésung von 
Na,N,O;, dargestellt aus salzsaurem Hydroxylamin, Natriumathylat und 
_ Salpetersdiureathylester, und isoliert die Hydroxamsdéuren als Barium- oder 

schwerldsliche Kupfersalze. Auch die Pilotysche Benzolsulfhydroxamsaure y 
fiihrt die Aldehyde bei Gegenwart von Alkali leicht in die iugelongen Hy- 
droxamsauren tiber: 


—+> ©C,H;:SO,H + NOH 
5E0 
Gewisse Aldehyde der Zuckergruppe versagen gegentiber dem Reagens, 
ferner gewisse Amino- und aromatische Oxy-aldehyde?). Auch Benzaldehyd 
reagiert nicht®), ebenso wie einzelne Pyrrolaldehyde, wahrend andere die 
Reaktion zeigen. Das Ausbleiben der Angelischen Reaktion diirfte nicht 
gegen die Aldehydnatur dieser Korper sprechen‘). 


VII. CH, —» CHOH. 


Im allgemeinen diirfte die CH,-Gruppe nur selten direkt in die sekun- 
dare Carbinolgruppe iibergefiihrt werden kénnen, man mu auch hier den 
Umweg iiber die Halogenverbindungen einschlagen und das Halogen durch 
Erhitzen mit Wasser, Bleicarbonat, Silberoxyd usw. durch Hydroxy] ersetzen. 
Empfehlenswert dirfte fiir manche rein aromatische sekundire Alkohole der 
Umweg iiber die Ketone sein, die aus den Diphenylmethanen direkt durch 
Oxydation entstehen und durch Reduktion dann in Alkohole leicht itber- — 
fiihrbar sind. Fiir die aliphatischen Verbindungen gilt dieser Weg nur in 
ganz bestimmten wenigen Fallen. Eine direkte Oxydation gelingt im folgen- 
aoa Falle durch Bleisuperoxyd. 

Darstellung von Tetramethyl- -diamidobenzhydrol. Tetramethyl-diamidodipheny|- 
methan la8t sich direkt zum Hydrol oxydieren, wenn man es in der berechneten Menge ° 
Salzsaure lost, die mit Wasser verdiinnte Lésung mit 2 Mol. Hisessig versetzt und die 
berechnete Menge Bleisuperoxyd eintragt. Nach Ausfallen des Bleis durch Natrium- 
sulfat wird die Hydrolbase durch Natronlauge abgeschieden. .Ausbeute 94—95%°). 

Allgemeiner diirften Verbindungen mit reaktionsfahiger Methylen- 
gruppe durch Bleitetraacetat (Darst. Oxyd. XII, 2) in Hisessig in die Essig- 
ester der entsprechenden sek. Alkohole iiberftihrbar sein; so liefert Malon- 
ester leicht Acetoxy-malonester, 

CH,(COOR), -» CH,-CO-0O- CH(COOR), 
Acetessigester a-Acetoxy-acetessigester CH, - CO -CH(O-CO-CH,)- COOR, 
Diphenylmethan den Essigester des Diphenylearbinols u. s. f.8). Vgl. auch 
Oxyd. I und XI. Rens 


1) Piloty, B. 29, 1559 (1896). 2) Angeli u. Marchetti, ©. 1909, I, 147. 
8) Privatmitteilung von E. Bamberger. 
.. ) Angeli, Roa, [(6)-24, 18 -191b3°C., 1976, E1072: Alesse CO. 1918, 
IT, 609; H. Fischer und Smeykal, B. 56, 2368 (1923). 
5) Mohlau und Heintze, Ber. 35, 359 (1902). 
8) Dimroth und Schweizer, B. 56, 1375 (1923). 
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Gewisse Ketone, die neben dem CO ein CH, oder CH, enthalten, sind 
durch Wasserstoffsuperoxyd in schwefelsaurer Lésung in Ketonalkohole iiber- 
fiihrbar; so liefert Diathylketon neben Didthylketonperoxyd den Ketoalkohol 

_CH,-CH,-CO-CHOH-:CH;. Methylpropylketon gibt dagegen (neben dem 
Peroxyd) den Ketonalkohol CH,-CO-CH,-CHOH:+CH;. Acetophenon 
bildet kein Peroxyd, sondern neben Benzoésaure nur Benzoylcarbinol C,H; : 
CO: CH,OH*). 

Die phenylierten Fettsauren gehen (nach subkutaner Injektion) durch | 
Oxydation im tierischen Organismus in phenylierte 8-Oxysduren iiber, wobei 
noch weitere Oxydations- und Abbauprodukte entstehen. In Ahnlicher Weise 
scheint Wasserstoffsuperoxyd zu wirken, doch lassen sich hierbei nur die End- 
produkte der Oxydation fassen. 6-Phenylpropionsaure geht so im Organismus 
in f-Phenyl-p-oxypropionsdure C,H;-CHOH-CH,-COOH iiber, Phenyl- 
buttersiure in Phenyl-f-oxybuttersdure C,H; - CH, - CHOH - CH, - COOH?). 

In der Terpenreihe scheinen bei einigen ungesiattigten Kohlen- 
wasserstoffen’ Oxydationen durch Stickstofftetroxyd méglich, ohne daf die 
Doppelbindung angegriffen wird. Leitet man in stark durch Kaltemischung 
abgekihlten Limonen (I) Stickstofftetroxyd, behandelt das Produkt dann mit 
Wasserdampf und destilliert schlie8lich im Vakuum, so erhalt man in geringer 
Menge einen Alkohol, das Limonenol (II), dessen Konstitution sich aus der 

*Oxydation zu Carvon (III) ergibt: 

CH, OH, o 


4 > va 
CHOH co 
| ee Sn e 
| 
C C 
vx. eX \ 
OH; OH, CH, CH, CH; CH, 
Ausbeute 4°,%). Ebenso geht Pinen in Pinenol tiber, einen Alkohol, dessen 
Konstitution indessen noch nicht feststeht*). 
Darstellung von Stickstojfjftetroxyd. Reines Stickstofftetrowyd entsteht durch 
Eirhitzen von gepulvertem und scharf getrocknetem Bleinitrat 
Pb (NO3)2 (331) = NO, (92) + PbO +0 


t 
und verdichtet sich in der gut durch Kéiltemischung gekiihlien Vorlage. NO -haltiges Te- 
troxyd entsteht bequem beim Erwarmen von grobem Arsenik mit konzentrierter Salpeter- 
sdiure (1,4). Beim Hinleiten von Sauerstoff geht dann das Trioxyd leicht in das gelbbraune 
Tetroxyd wiber. 


VIIL CH, —> CO. 


Eine Untergruppe bilden die Oxydationen von C: NOH zu CO. 
Benzolhomologe mit langeren Seitenketten liefern nach der Etardschen 
Reaktion (siehe CH, CHO S. 7) in der Regel Ketone neben weniger Al- 
_ dehyden. So erhalt man aus n-Propylbenzol Benzylmethylketon C,H; - CH, 
» CO- CH,, statt *Hydrozimtaldehyd, wie Etard angegeben®). Bhoniso liefort 


1) Pastureau, BI. [4] 5, 227 (1909). 2) Dakin, C. 1908, IT, 965, 1885. 
3) Genvresse, C. r. 132, 414 (1901). 4) Genvresse, C. r. 130, 918 (1900). 
5) Htard, A. ch. [5] 22, 252 (1881). 
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Cymol ein Keton (CH; + C,H, + COCH,?) neben Methyl-hydratropa-aldehyd, 
und Athylbenzol Acetophenon neben etwas Phenylacetaldehyd!). Ebenso 
erhalt man etwas Acetophenon, wenn man Athylbenzol mit Chromsaure in| 
Hisessig oxydiert, wahrend mit Chromsiauregemisch nur Benzoésaure ge- 
bildet wird?). 

Diphenylmethan und seine Derivate werden durch Chromsauregemisch : 
leicht in Benzophenone umgewandelt, doch entstehen bei den Homologen 
auch leicht Benzophenon-carbonsdéuren®). Oxydiert man diese aber mit verd. 
Salpetersiure, so wird vor der Methylengruppe die Seitenkette oxydiert, so 
daf aus m-Benzyltoluol z. B. m-Benzylbenzoésdure gebildet wird*). Ebenso 
gibt p-Benzyltoluol p-Benzylbenzoésiure neben p-Tolylphenylketon®). Diese 
Sauren werden durch Chromsauregemisch rasch zu Ketonsauren oxydiert®). 
Die Nitrodiphenylmethane werden am glattesten durch Kochen in Hisessig- 
lésung mit der berechneten Menge Chromtrioxyd, auch in Hisessig gelést, 
oxydiert, bis eine Probe durch Wasser nicht mehr d6lig, sondern fest 
ausfallt ®). 

Darstellung von Fluorenon aus Fluoren. Fluoren wird durch Dichromat und 
Schwefelsaéure nur schlecht, mit sehr guter Ausbeute dagegen in Wisessig durch Natrium- 
dichromat oxydiert, wenn man 100 g Fluoren, 300 g Na,Cr,0,, 375 g Hisessig 2 4%4—3 Stun- 
den zum Sieden erhitzt. Ausbeute 90 g destilliertes Fluorenon’), 


Genau so gelingt die Oxydation des Fluorenchinolins zu Flworenonchi- 
nolin §) 
CH, CH: oe ; CO. CH: CH 
O,H, a ETE: H oS oe CE, — OV, | 
N. ie N :CH 


a-Dichinolyl-methan wird durch Chromsaure nicht zu Dichinolylketon™ 
oxydiert, doch gelingt die Oxydation durch den Luftsauerstoff bei Gegen- 
wart von sehr wenig Salzsaure, oder durch verd. Salpetersiiure oder nach 
der unten angegebenen Methode mittels Nitrosodimethylanilin ®). | 

Tetrahydronaphthalin (Tetralin) wird in Kisessig durch Chromsaure 
gut zu a-Keto-tetrahydro-naphthalin (a-Tetralon) oxydiert 1°). 

Bei der Oxydation von Bornylacetat durch Chromsaure in Hisessig ent- . 
steht das Acetat eines Oxycamphers (Ketoborneols), der durch wasserige 
Chromsaure weiter in Diketo-camphan iibergeht!!): 


0H,-— 0h ——0n, CO 0H==—= 0H, 

| | 

C(CHs3). = C(CHs3), | 
CHy—(CH,) + CHOH CH,——0(CH,)—CHOIH (-> CO) 


Borneol Ketoborneol 


1 


) v. Miller und Rohde, B. 28, 1070 (1890). 
2) Friedel und Balsohn, BI. [2] 32, 616.(1879). 
3) Zincke, A. 159, 877 (1871). 4) Senff,.A. 220, 244 (1883), 
5) Zincke, A. 161, 106 (1872). ae 
6) Basler, B. 16, 2717 (1883); Geigy und Konigs, B. 18, 2403 (1885). 
*) Grabe und Rateanu, A, 279, 258 (1894). 
) Diels und Staehlin, B. 35, 3281 (1902). 
®) Scheibe und Schmidt, B. 55, 3157 (1922). 
10) Schroeter, D.R.P. 346948 (1922). 
11) Bredt und Goeb, J. pr. 101, 273 (1921), 
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-Der Oxydation mittels Chromsiaure ist unter Umstinden die durch 
Brom vorzuziehen, wobei intermediér Bromverbindungen entstehen, die 
durch Kochen mit Eisessig glatt in Ketone iibergefiihrt werden. So liefert 
-Anthranol oder Anthron mit Brom zuerst Dibromanthron und dann Anthra- 
_ chinon*), und ebenso Phenylanthron Phenylanthrachinon?). 


Ga co 
2 NES 
QO 08, = QUO =a 
co CO 
Gerade so wie primare Amine mit der Gruppe — CH,- NH, in Al- 
dehyde durch Oxydation iibergehen kénnen, so auch solche mit der Gruppe 


cH - NH, in Ketone. _Behandelt man Aminomalonsaiure in wasseriger Lé- 
sung mit Jod, so entsteht glatt Mesoxalsdure, 


/ COOH /COOH 
CH- NH, + H,O + J, = CO + HJ + NH,J 
\ COOH \ COOH 


und analog erfolgt die Oxydation des Uramils durch Chlor zu Alloxan®). 
Alanin geht durch Kupferpulver bei Gegenwart von Natronlauge und 
Luftsauerstoff in Brenztraubensdure tiber (vgl. Oxyd. IV 2)*); 


CH, > CH(NH,):COOH -—-> CH,:-CO- COOH. 


Oxindol C Hie POO laBt sich nicht direkt zu Isatin oxydieren. 


Behandelt man es aber mit salpetriger Séure und reduziert das entstandene 
Isatoxim, so kann dessen Reduktionsprodukt Aminooxindol durch Kisen- 
chlorid, Kupferehlorid oder salpetrige Saiure glatt zu satin oxydiert werden®). 


C: NOH ee NH, | co 
CH 5C-OH —> CH DC-OH —> OH, >C- OH 
N We \ 


Isatoxim Aminooxindol Isatin 
Phenacetyl-phenylalanin C,H;:-CH,:CO:-NH-CH(COOH)-CH,:C,H;, 
dais eine ahnliche Atomgruppierung wie Oxindol aufweist, geht durch 
- Permanganat in kalter, alkalischer Lésung iin Phenylglyoxyl-phenylalanin 
C,H; - CO - CO - NH - CH(COOH) - CH, : C,H, iiber ®). 
Genau in derselben Weise wie Isatoxim wird das Oxim des 2,3-Diketo- 
_ dihydro-thionaphthens reduziert und das erhaltene Amin durch Kisenchlorid 


— Zam Diketo-dihydro-thionaphthen oxydiert’). 


ie Auch 4-Aminopyrazolon wird so durch Hisenchlorid zu Phenyl-methyl- 
__ ketopyrazolon oxydiert®). 


1) Goldmann, B. 20, 2436 (1887). 

2) Scholl und Neovius, B. 44, 1083 (1911). 

8) Baeyer, A. 181, 298 (1864). | 

4) Simon und Plaux, ©. vr. 176, 1227 (1928); Cy 1923, IIL, 1352. ' 
5) Baeyer, B. 11, 1228 (1878). 

8) Bougault, B.l [4] 29, 47 (1921), C. 1921, I, 811. 

7) Badische Anilin- und Sodafabrik, D.R.P. 213 458 (1909), 

8) Pschorr und Knorr, D.R.P. 75 378 (1894), Frdl. IIT, 941, 
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Auf biochemischem Wege ist die gleiche Reaktion durchfiihrbar; so 
geht die Phenylaminoessigsaure C,H, : CH(NH,) - COOH durch gewdhnliche 
(starkehaltige) Bierhefe zu einem erhoblicken Betrage in Phenylglyoxyl- 
sdure C,H; - CO+ COOH iitber, und alle andern Aminoséuren diirften ebenso, 
peyderbar sein’). 

In gewissen Fallen, namlich wenn die Methylengruppe durch benach- 
barte ungesattigte Gruppen besonders reaktionsfahig geworden ist, gelingt- 
die Umwandlung in die Carbonylgruppe auf einem Umwege. Man fihrt 
die Gruppe CH, durch die Einwirkung von salpetriger Saure 
oder besser durch Amylnitrit und Natriumathylat bzw. Salz- 
saure in die Gruppe C:NOH iiber und spaltet das entstehende 
Oxim durch Saéuren oder durch Oxydation. 

Natriummalonester in Alkohol gelést, mit salpetriger Saure behandelt, 
gibt leicht Isonitrosomalonester?); die durch Verseifen daraus entetehande 
Isonitrosomalonsaure spaltet mit konz. Salzsiure Hydroxylamin ab): 


/OOR /COOH /COOH 
CH, = 202 (NOH) > 
\cOOR \ COOH \COOH 


Das Verfahren laBt sich direkt zu einer bequemen Darstellung der 
Mesoxalsaureester ausgestalten (Ausbeute 85—90°% 4). 

Methylathylketon ist durch Amylnitrit und Salzsaure nach der Methode 
von Claisen und Manasse®) leicht in Isonitroso-methylathylketon tber- 
fiihrbar®), das durch Kochen mit verd. Schwefelsaure das einfachste alipha- 
tische Diketon, Diacetyl, bildet’). . 

Diese Abspaltung. der Isonitrosogrupe erfolgt in gewissen 
Fallen nun nicht blo8 durch Hydrolyse, sondern mit viel besserem Erfolge 
durch Oxydationsmittel, wobei der: stickstoffhaltige Rest als Stick- 
oxydul abgespalten wird. In dieser Richtung ist zuerst das o-Nitrobenzald- 
oxim untersucht worden, das, friiher als Nitrosomethyl-o-nitrobenzol 

/NO;z 

CH ON 
Schwoteledare, Ferrisulfat oder Permanganat, in o-Nitrobenzaldehyd tibergeht®). 


aufgefait, durch Oxydationsmittel wie Bichromat und 


“ENO, NO 
2 CoH ay won + 2Fee(SOds+ H.0 = 2 CoH ro + N,O+4FeS0,+ 2H,S( 


Behandelt man ebenso das o-Amidobenzaldoxim mit etwas weniger 
als der berechneten Menge Ferrisulfat in verdiinnter saurer Leen: so erhalt 
man neben etwas Salicylaldehyd den 0-Amidobenzaldehyd (0,5 g aus 1,5 ¢ 
Oxim) ®). 

Spater fand Claisen, daB diese Reaktion weit glatter vor se geht, 
wenn man die Oxime mit einem UberschuB (114 Mol.) von Amylnitrit erwarmt, 


» Neubauer und Fromherz, H. 70, 326 (1911). 

7) Conrad und Bischoff, A. 209, 211 (1884). ‘ 

3) Ceresole, B. 16, 1134 (1883). 

“) André Meyer, BI. [4] 9, 423 (1911), C. 1911, II, 1815; Curtiss und Tarnowski, ~ 
Am. 30, 1264 (1908), C. 1908, II, 1415. 5) Claisen u. Manasse, B. 22, 526 (1889). 

6) Kalischer, B. 28, 1518 (1895). ?) v. Pechmann, B. 20, 3213 (1887). 

8) Gabriel, B. 14, 829, 2336 (1881), ®) Gabriel, B. 15, 2004 (1882). 
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wobei sich Stickoxydul entwickelt. Das gebildete Diketon kann man in die 
Bisulfitverbindung tberfiihren und diese durch Wasserdampfdestillation zer- 
legen. Da, wie oben erwahnt, gewisse Nitrosoverbindungen durch Amyl- 
nitrit entstehen, so kann man in einer Operation die Methylenverbindung 
in das Keton umwandeln. So geht das Phenylaithylketon in das Acetyl- 
benzoyl iiber: 


C,H,;:CO-C(: NOH)-CH;+ C;H,,:-ONO = C,H,;,CO-CO-:CH,;+ N,O+C,H,, -OH 
Isonitroso-phenylessigester liefert Benzoylameisensdureester usw.'). 

Zur Darstellung von Amylnitri€ leitet man am besten gasférmige salpetrige 
Sdure in erwdrmten Amylalkohol. Das bei 94—95° siedende Amylnitrit ist zersetzlich und 
wird am besten vor dem Gebrauch frisch dargestellt oder wiederholt destilliiert. Vor dem Ein- 
aimen der Diimpfe hat man sich zw hiiten. 

Nach einer weiteren Beobachtung von Claisen laBt sich die Um- 
wandlung oft gut nur durch nascierende salpetrige Séiure bewirken. So lost 
man den Isonitrosocampher in Kisessig und gibt allmahlich eine konzen- 
trierte Lésung von 1—114 Mol. Natriumnitrit hinzu, wobei unter stiirmischer 
Gasentwicklung (N,O) die Bilduug des Campherchinons vor sich geht, 60—75°% 
Ausbeute?). 

C: NOH CO 
CyHyc | + NOOH = C,Hy< | 
= NCO \co 


Diese Reaktion hat Verwendung gefunden zur Herstellung von alipha- 
tischen Dialdehyden und von Triketonen. 


Darstellung yon Suécindialdehyd. Behandelt man das aus Pyrrol entstehende 
Succindialdoxim in wasseriger Lésung mit einem Strom yon salpetriger Saure, so voll- 
zieht sich die Oxydation in wenigen Minuten, und man erhalt nach der Neutralisation 
durch Calciumcarbonat, Kindampfen und Destillation im Vakuum reinen Succindialdehyd®) 
CHO : CH,: CH, : CHO. 

Noch besser vollzieht sich die Umsetzung in absolutem Ather oder auch 
in wasseriger Suspension unter guter Abkihlung bis zur Kisbildung, so bei 
der Gewinnung des Pimelinaldehyds aus dem zugehérigen Dioxim’). 


Darstellung von Diphenyltriketon. Leitet man in eine Losung von Dibenzoyl- 
methan in Ather unter starker Kiihlung nitrose Gase ein, saugt die zuerst ausgeschiedene 
Bisnitrosylverbindung ab und dampft das Filtrat im Vakuum ein, so bewirkt die noch 
vorhandene salpetrige Saéure die Umwandlung des Oxims zu Diphenyltriketon C,H, - 
CO ;CO-CO-:O,H;. ‘p-Nitrodibenzoylmethan gibt in Benzol, ebenso behandelt, quan- 
titativ Nitrodiphenyltriketon®), 

Kine Reihe von Oximen, die der gewohnlichen Hydrolyse total wider- 
stehen, sind nur mittels dieser Methode zu Ketonen oxydierbar. Dahin gehoit 
_ z. B. noch das Isonitroso-benzylacetophenon®) C,H; - CO: C(NOH) - CH,: C,H. 

: Gasférmige salpetrige Sdure erhdlt man am bequemsten durch Einwirkung 
von Salpetersture (1,3) auf Arsenik; das Gas verdichtet sich bei — 21° zu einer blauen 
| Flissigkeit. 

Die Entoximierung verlauft in gewissén Fallen noch besser als durch 
salpetrige Séure durch ein Gemisch von Formaldehyd und konz. Salzsaure 


+ N,O + H,0 


e 


1) Manasse, B. 21, 2176 (1888). 

2) Claisenund Manasse, B. 22,531 (1889); vgl. dazu Manasse, B. 30, 662 (1897), 
8) Harries, B. 34, 1494 (1901). 4) vy. Braunu. Danziger, B. 46, 107 (1913). 
°*) Wieland und Bloch, B. 87, 1531 (1904). 
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oder durch Erhitzen mit Bisulfit und Eisessig. So kann man Isonitroso- 
hydrindon in 1,2-Liketohydrinden verwandeln?) und Isonitrosocampher in, 
Campherchinon*). 

Ein vollkommenes Analogon zu der Bildung von Oximen mit Ang! 
nitrit und deren Spaltung bildet die Kondensation eben solcher reaktions- 
fahiger Methylenverbindungen mit Nitrosodimethylanilin und deren Zer- 
legung, eine Methode, die unter anderem zur Auffindung der ersten alipha- 
tischen Triketone gefiihrt hat. . 

Man kondensiert z. B. Nitrorodimethylanilin (15 g), in Alkohol (100 Z) gelést, mit 
Benzylcyanid (11,7 g) in siedender Loésung durch 1 ccm 33%iger Natronlauge, filtriert 
das nach dem Erkalten ausgeschiedene Kondensationsprodukt ab und kocht es mit 
verdiinnter Schwefelsaure auf; es scheidet sich glatt Benzoylcyanid aus, das bei niederer © 
Temperatur erstarrt®). : 

C,H;C(CN): N- C,H, > N(CH3). + H,O = C,H;-CO-CN + NH,-C,H, - N(CH,),. 

Phenylmethylpyrazolon gibt ein Anil, das beim Schiitteln mit ver- 
diinnter Schwefelsaure in atherischer Lésung Phenyl-methyl-ketopyrazolon 
liefert 4). Acetylaceton geht genau nach demselben Verfahren in das T'riketo- 
pentan CH, - CO - CH, - CO: CH, —- CH, - CO - CO: CO - CH, tiber, und eben- 
so ist auch das Methylphenyltriketon erhalten worden®). 

Auch Nitrosobenzol kann verwandt werden. So geht Indoxyl oder 
Indoxylsaure in Bicarbonatlésung durch eine alkoholische Lésung von Ni- 
trosobenzol in Isatin-2-anil tiber (Ausbeute 52%), das durch Erhitzen mit 
Schwefelsiure in Isatin und Anilin zerfallt ®): 


Das auf gleichem Wege in N-Phenylisatin umwandelbare N-Phenyl- 
indoxyl kann in alkohol. essigsaurer Lésung auch direkt durch ene 
zu derselben Verbindung oxydiert werden’). 

In analogen Fallen laBt sich die Umwandlung der CH,-gruppe in e0) 
bewirken, indem man durch Einwirkung von Salpetersdureester die Isonitro- 
verbindung bzw. deren Kaliumsalz darstellt, daraus ue Brom das Brom- 
nitroderivat und letzteres nach dem Schema 


NO, 
Se Nc: N Sod S 
CH, > C: NOOK +> Ns oder C.—y syn ee Co + NO +Br 


durch Erhitzen in das Keton tiberfiihrt. So geht Benzyleyanid in Benzoyl- 
cyanid iiber, Fluoren in Fluworenon, Phenyl-methyl-pyrazolon (unter Bro- 
mierung) in Bromphenyl-methyl-ketopyrazolon®), Bromnitro-malonester in 
Mesoxalsdureester °). 


1)Perkin, Roberts und Robinson, Soc.101, 232 (1912), v. Braun und Kirsch- 
baum, B. 46, 3041 (1913), Steinkopf und Bessaritsch, B. 47, 2925 (1914). 

2) Bredt, J. pr. 95, 66 (1917). %) Sachs.u. Ehrlich, B. 32, 2344 (1899). 

4) Sachs und Barschall, B. 35, 1437 (1902). 

5) Sachs und Barschall, B. 34, 3047 (1901); 35,°3307 (1902). 

6) Pummerer und Gottler, B. 42, 4269 (1909). 

*) Friedlander, Herzog und v. VoB, B. 55, 1604f. (1922). 

8) Wilh. Wislicenus u. s. Schiller, B. 4/7, 3340, 41381, 4169 (1908), Wislicenus 
und M, Fischer, B. 43, 2239 (1910), Wislicenus und Géz, B. 44, 3491 (1911), 

®) Willstatter und Hottenroth, B. 37, 1775 (1904). 
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Ferner kann die Gruppe CH, durch Bromieren in CBr, und durch Be- 
handeln mit Kaliumacetat in: CBr(C,H,O,) verwandelt werden, wonach 
beim Erhitzen unter Abspaltung von Acetylbromid ein Keton entsteht. So 
laBt sich Dibenzoylmethan in Diphenyltriketon umwandeln?), 

Hine fiir sich stehende Oxydation ist die des Piperonals zu dem sog. 


—@) 
a ee riperonal” CO__ oes H,:CHCl, unter dem Einflu8 von Chlor- 


6K 
schwefel, wobei intermediar das wahre Dichlorpiperonal CCl, ZG Cs ;H, CHO 


entsteht. Unter bestimmten Bedingungen wird beim Aufarbeiten des Re- 
—O 
aktionsproduktes Protocatechualdehyd-carbonat CO _ ones H,: CHO  er- 


halten?). 

In gewissen komplizierten stickstoffhaltigen Ringsystemen kann die 
Gruppe .CH,- NR. durch Kaliumpermanganat zu Aceton in die Gruppe: 
CO-NR- iibergefiihrt werden?). 


1X. CHOH 3-0: 


. Einwertige aliphatische, aromatische und cyclische Alkohole (S. 47). 
. Basische Alkohole und Oxydihydrobasen —> Ketobasen (8. 50). 

: Mehrwertige Alkohole, auch cyclische - Ketonalkohole (8. 53). 

. Ketonalkohole, Aldehydalkohole -> Diketone, Ketonaldehyde (8. 54). 
. Ein- und mehrbasische Oxysiuren —> Ketosiuren (S. 56). 


. Oxydation der Gruppe cH NH, zu >CO (S. 58). 


a oF WN re 


I. Einwertige aliphatische, aromatische und cyclische Alkohole. 


Die Methode der Oxydation primarer Alkohole zu Aldehyden mittels 
Dichromat und Schwefelsdure wurde von Beckmann auf ringférmige sek. 
_ Terpenalkohole iibertragen und speziell zuerst am Menthol (s. u.) durchgefiihrt. 


~ Das Chromsduregemisch fiihrt seit der Zeit auch den Namen Beckmannsche 

Mischung. Man stellt sie her, indem man 60 gy Kaliumdichromat (1 Mol.) mit 80g konz. 
__Schwefelséure (4 Mol.) und 270 g Wasser mischt. Die analoge Kilianische Mischung’*) 
__enthilt statt des Kaliumsalzes 60 krystallisiertes Natriumdichromal; beides sind 10%ige 
_ Chromsdurelésungen. Héufig wird ein UberschuB von Schwefelsiure angewandt, zwweilen 
_ weniger als die berechnete Menge (s.u.). Da 294g Dichromat (1 Mol.) 489 Sauerstoff 
_ entsprechen, so enthalten 100 g obiger Mischung 2,49 wirksamen Sauerstoff, 2 CrOg, (200) 
= Cr.0,+ 30 (48). An Stelle des Kaliumdichromats wird heute oft das in Wasser und 
auch in Hisessig erheblich leichter lésliche Natriumdichromat Na,Cr.O,, 2 H,O0 (Mol. Gew. 
- 298) angewandt, Als Lésungsmittel fiir organische Verbindungen empfiehlt sich besonders 

Hisessig, der auch von Chromsdure nicht angegrifjen wird. 

i Oxydation von Dichlorhydrin zu Dichloraceton. Man verfahrt z. B. folgender- 
_ mafen: 100g Dichlorhydrin werden mit 80 g sehu' feingepulvertem Kaliumdichromat 
_ auf einmal zusammengebracht, dazu 120g konz. Schwefelsdure, verdiinnt mit 150 ¢ 


1) v. Pechmann, B. 22, 852 (1889). é 

*) Pauly, B. 42, 420 (1909), Schimmel u. Co., D.R.P. 165727 (1906). 

8) Kermack, Perkin und Robinson, Soc. 121, 1872 (1923); C,1923, I, 1175. 
4) Kiliani, Ber. 34, 3564 (1901). 
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Wasser, langsam zugegeben unter Kihlung mit Hiswasser. Das Reaktionsprodukt wird 
mit Bisulfit ausgeschiittelt und gibt 50g reines Dichloraceton?). 
CH,Cl : CHOH - CH,Cl —> CH,Cl,Cl : CH,Cl . 
Darstellung von o-Methoxyacetophenon und o-Methoxybenzophenon. 15 g o-Meth- 
oxyphenyl-methylearbinol C,H,(OCH,):CHOH:+CH, werden mit 30 g “Dichromat, 
25 g konz. Schwefelsiure und 150 g H,O oxydiert. Gute Ausbeute an 0-Methoxyaceto- 
phenon?). Abnlich werden 105g rohes o-Methoxybenzhydrol mit 200g Dichromat,. 
165 ccm konz. Schwefelséure und 950 g Wasser unter heftigem Turbinieren bei einer 
Temperatur yon héchstens 50° glatt oxydiert zu Methoxybenzophenon, 90—95% Aus- 
beute?), r : : 
C,H,-C,H, 
Fluorenol 6a geht schon durch waBrige Chromsiurelésung leicht 
Cc 


C,H,-C.H, 
in Fluorenon \/7 _ tiber*). 
CO 


Sekundare Alkohole sind durch ein eigenartiges Verfahren bei Gegen- 
wart von Basen, wie Piperidin, durch Formaldehyd in Ketone iiberfihrbar, 
so der Isopropylalkohol in Aceton. Vgl. Oxyd. Gr. IV, 2 und IX, 2. 

Kine besondere Oxydationsmethode fiihrt beim Cholesterin C,,H,,;- OH 
zu dem zugehoérigen Keton, dem Cholestenon C,,H,,0. 

Oxydation von Cholesterin zu Cholestenon. Man schmilzt den Alkohol in einem 
weiten Reagensglas (Metallbadtemperatur 280—300°) und tragt den fiinften Teil fein- 
pulveriges Kupferoxyd in 3—4 Portionen ein. Nach ca. 1 Stunde schiittelt man das 
ausgegossene Reaktionsprodukt zweimal mit je 25 ccm wasserfreiem Methylalkohol 
durch und behandelt die Losung in der Kalte mit Tierkohle. Aus dem Filtrat erhalt 
man beim Hindunsten im Vakuum das kryst. Keton, 65% Ausbeute?®). 


Dieselbe Methode fihrt beim Borneol quantitativ zum Campher, wenn 
man die Dampfe des ersteren iiber auf 250—300° erhitztes Kupferoxyd leitet *®). 

Um die Alkohole Borneol und Isoborneol zu Campher zu oxydieren, 
sind die verschiedenartigsten Oxydationsmittel in Anwendung gebracht 
worden, deren Wirkung fiir die technische Gewinnung des kiinstlichen Cam- 
phers von Bedeutung ist. Die Oxydation gelingt mit Salpetersaure oder 
Chromsaure’) nicht mit guter Ausbeute. Permanganat oxydiert in Hisessig- 
lésung®), aber nach den Angaben von Schering (D. R. P. 157590) [1905] 
ebenfalls nur mit geringem Erfolge; gut dagegen in Benzollésung, wenn das 
Oxydationsmittel in verdtinnter widsseriger saurer Losung angewandt wird 
(B. A. S. F., D. R. P. 197161 [1904]). Auch in alkalischer Lésung gelingt 
die Oxydation, was fur die Konstitutionsfrage der Isomeren von groBer Be- 
deutung sein diirfte, da saure Mittel eine Umlagerung bewirken kénnen. Diese 
Oxydation des Isoborneols (in Benzollésung) durch alkalisches Permanganat 
erfordert aber fiir 40 g des Alkohols vierwéchiges Schiitteln %); lost man jedoch 
das Isoborneol in Aceton, so werden 20 g Isoborneol oder Borneol durch 15 g 
Permanganat bei 5—6 tagigem Stehen oxydiert, beide mit gleicher Ausbeute 1°). 


1) Brlenbach, A. 269, 325 (1892). 

*) Klages und Eppelsheim, B. 36, 3584 (1903). 

3) Stoermer und Friderici, B. 41, 332 (1908). 

4) Barbier, A. ch. [5]. 7, 504 (1876). se Mt 

°) Diels und Abderhalden, B. 37, 3099 (1904), Windaus und Adamla, B, 44, 
3056 Anm, 1 (1911). 6) Aloy und Brustier, Bl. -[4] 9, 733 (1911). 

*) Bertram und Walbaum, J. pr. 49, 1 (1894). . 

8) Semmler, B. 33, 3430 (1900). ®) Majewski, Diss. Leipzig 1898. 

0) Bredt, Wiillnerfestschrift S. 119, Teubner 1905. 
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_ Sehr glatt oxydiert sich die Oxyapocamphansiure (5g) zur Ketopin- 
sdure (4g), wenn man in alkalischer Lésung eine 0,5°,ige Permanganat- 
lésung unter Durchleiten von Kohlensaure einwirken laBt*). 


Ci, OH Os. CH,—-—CH——CH, 
| | | | 
C(CHs)> O(CH;,), 
lee am | 
CH.——_C —— CHOH (BIS O O10) 
| | 
COOH COOH 


Nach ganz entsprechendem Vorgange geht Pinenhydrochlorid durch 
rauchende Salpetersiure in Ketopinsaure tiber?): 


ee eal 
—C—CHCl - —-> —C—CO 
| | 
CH, COOH ; 
Sehr glatt erfolgt auch die Oxydation des Borneols durch Chlorwasser®), 
Manganisulfat*) oder Benzaldehydnitrat bzw. Camphernitrat®), besonders gut 


durch salpetrige Siure?). 


Schittelt man 15,4 T. Borneol oder Isoborneol, in 16 T. Benzol gelést, mit einer 
Lésung von 7,1 T. Chlor in 900 T. Wasser, so erhalt man nach dem Abdestillieren des 


' Benzols quantitative Ausbeute an Campher*). Ebensogut gelingt die Oxydation durch 
‘salpetrige Siiure. Man leitet in Isoborneol (oder Borneol) Stickstofftrioxyd, bis alles 


verfliissigt ist und die Lésung griinblau aussieht. Nach einiger Zeit entweichen Stick- 
oxyde, die Temperatur darf dabei nicht iiber 70° steigen. GieBt man dann in Wasser, 
so scheidet sich Campher in einer Ausbeute an 95% ab. 


Wirkungswert des Chlorwassers. Bei 9—10° gesdittigtes Chlorwasser enthiilt 
0,87 Gewichtsprozent Chlor. Es entsprechen also 100 com dieses Chlorwassers nach 
C171) + HO (10) = 2 HCl (73) +O (16) : 0,19 g Sauerstoff. 

Zur Herstellung des Benzaldehyd- oder Camphernitrats lost man 
Benzaldehyd (106 T.) oder Campher (152 T.) in 70 T. rauchender Salpeter- 
sdure (49 Bé.), kihlt auf —10° ab und saugt das krystallinische Nitrat ab. 

Um die gesattigten cyclischen Alkohole der Menthon- 
gruppe zu oxydieren, verfahrt man nach Beckmann folgendermafen: 

Darstellung von Menthon. Zu einer Lésung von 60¢g Bichromat (1 Mol.) und 


_ 60 g Schwefelsdure (2,5 Mol.) in 300 ¢ Wasser werden bei 30° auf einmal 45 g Menthol 


(3 Mol.) hinzugefiigt. Die Mischung farbt sich zuerst schwarz und dann bei 55°, wo man 
die Memperatur halt, braun und das Menthon scheidet sich ab. Man nimmt es mit Ather 
auf, wischt mit verdiinnter Natronlauge und destilliert mit Wasserdampf. Bei diesem 
Verfahren, das.zum Linksmenthon fiihrt, enthalt die Oxydationsmischung viel weniger 
Schwefelsdure, als sich fiir das Bichromat berechnet, weil jeder Uberschuf freier Sdiure 


_ wegen der invertierenden Wirkung auf das optisch aktive Keton vermieden werden mu. 


In Hisessig wird daher meist rechtsdrehendes Menthon erhalten®), 


| CH, : CHOH\ / OH, COX 
CH, CHC: CH, CH GH, > CH, - CHC oar cy DOH CH, 
Menthol | Menthon 


1) Bredt und May, Ch. Z. 34, 65 (1910), C. 1910, 1, 742; Komppa, B.44, 864 (1911) 

2) Gilles und Renwick, Soc. 69, 1397; 1402 (1897); vgl. a. Wedekind, 
Schenk und Stiisser, B. 56, 636 (1923). 

3) Bohringer & Séhne, D.R.P. 177 290, 177 291, 179 738 (1906), 182 300 (1907). 


4) Lang, D.R.P. 166 357 (1906). 5) Schukoff, D.R.P. 206 695: (1909). 
6) Beckmann, A. 250, 325 (1889). 
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Das isomere Tetrahydrocarveol (11 g) lést man im dreifachen Volumen Wisessig 
und oxydiert es mit 6 g Chromsiure, in wenig Hisessig gelést, zam Carvomenthon') und 


ebenso das Thujamenthol zum Thujamenthon?). 


Auch durch Mereuriacetat in Eisessig scheinen sich Ahnliche Oxydationen 
gut ausfiihren zu lassen. So liefert 1)5,5-Trimethyl-7*-cyclohexenol-2 recht 
glatt Trimethyl-cyclohexenon®), 


CH, CH, : 

Bois ae Ore | 
OHI ae 

(CHs)» se (CHs)y\_ 7 


Auch anodische Oxydation kann zum Ziele fiihren. Cyclohexanol liefert 
reichlich Cyclohexanon*). 

Bezgl. der katalytischen Oxydation sek. Alkohole, z. B. des Benz- 
hydrols zu Benzophenon, mittels des Kupfer-Chinolin- Nitrokorperpaares vel. 
Oxyd. IV 1. 

Uber den katalytischen Zerfall sekundarer Alkohole in 
Ketone und Wasserstoff vgl. den analogen Vorgang bei CH,OH + CHO 
(S. 21). Nach diesem Verfahren geht Borneol beim Erhitzen mit Nickone 
und bei Gegenwart von Natron zu 80—96°%, in Campher iiber®). 

Das keinen wahren sekundaren Alkohol darstellende 5- Oxyhydaabene 
laBt sich durch Bichromat und Schwefelsiure zu Parabansdure oxydieren, 
und ganz analog das 5-Oxy-1,3-dimethyl-hydantoin ®) : 

COS SENES CO—NH\ 


| Seeder aA CO 
CHOH: NH CO—NH/ 


2. Basische Carbinole, Oxydihydrobasen —> Ketobasen. - 


Bei Alkoholen, die zugleich Basen sind, wird sich die Wahl des Oxy- 
dationsmittels ganz der Natur der Base anzupassen haben, je nachdem diese 
gegen Sauren oder Alkalien oder als primare, sekundare, tertiare Basen gegen 
Oxydationsmittel mehr oder weniger empfindlich ist. 

Ohne Schwierigkeit gehen Alkohole der Pyridinreihe in Ketone ther, © 
Das Picolylmethylalkin (I) la8t sich in Eisessiglésung leicht beim Erhitzen mit 
' Chromsiiure-Eisessig zum Picolylmethylketon (I1)-oxydieren, das man durch 
Natronlauge in Freiheit setzt und mit Wasserdimpfen tibertreibt’): 


a oN, 
cal, o CHOH-CH, . yy, & ic a CO - CH, 


b Nitrosholyea (ilglaibes NO, «C,H, - CHOH - CH, - C,H,N gibt genau so 
das entsprechende Keton’) NO, - C,H, -CO-CH,-C;H,N. Das gegen Sauren 


y 


1) Wallach, A. 277, 183 (1893). 2) Waldach, A. 286, 104 (1895). 
3) Bougault, C. r. 150, 543 (1910). é 

4) Fichter und Stocker, B. 47, 2016 (1914). 

5) Schering, D.R.P. 271 147, 271 157 (1914). 

6) Biltz und Kobel, B. 54, 1820, 1833 (1921). 

7) Knudsen, B. 28, 1765 (1895). 8) Knick, .B 35, 1165 (1902). 
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sehr empfindliche Codein gibt daher bei der Oxydation zum Codeinon in 
saurer Lésung, etwadurch Bichromat und Schwefelsaiure, schlechte Ausbeuten. 

Man lost 32g Codein in 1500 ccm Aceton und gibt 61g Permanganat in 2—3 Stunden 
hinzu. Danach wird vom Braunstein abfiltriert und die auf ca. 1 Liter abgedampfte 
Lésung zweimal mit 400 cem Ather ausgezogen. Die aus dem Ather hinterbleibenden 
Krystalle des Codeinons werden aus Essigester umkrystallisiert+). 

Die Oxydation der sekundaren Carbinolgruppe in den Chinabasen 
(Cinchonin, Cinchonidin, Hydrocinchonin, Chinin und-Chinidin) erfolgt am 
besten durch Chromsaure in 33° iger Schwefelsaure bei 30—50°?), wobei 
z. B. Cinchoninon entsteht. 

Interessant ist das Verhalten des Tropins gegen Oxydationsmittel. In 
saurer Lésung wird es als Alkohol zum Keton TJ'ropinon oxydiert, wahrend in 
alkalischer Lésung durch Permanganat die Carbinolgruppe nicht angegriffen 
wird, sondern Elimination des Methyls am tertiaren Stickstoffatom statt- 
findet. Die dabei erhaltene sekundiare Base T'ropigenin laBt sich durch Chrom- 
saure in saurer Losung zu dem Keton Noriropinon oxydieren 


CH, — CH — CH, CH, — CH — CH, CH, — CH — CH, CH, — CH — CH, 
| | | | | | | | | | 
| N-CH,CO <— N-CH, CHOH —> NH. CHOH > NH CO 
| | | | | | | 
CH, —CH —CH, CH, — CH — CH, CH, — CH — CH, CH, — CH — CH, 
Tropinon Tropin Tropigenin Nortropinon 


Die Oxydation zum Tropinon volizieht sich in 20°%,iger Schwefelsiure 
durch 4°,ige Permanganatlésung und liefert etwa 28°, Ausbeute an Keton. 
Mit ahnlichem Erfolge laBt sich das Tropin auch durch Bleisuperoxyd und 
| echwefelsiure oxydieren®). 


Darstellung von Tropinon und N-Methylgranatonin. Weit besser arbeitet man 
aber in praparativer Hinsicht in Hisessig mit der genau berechneten Menge Chrom- 
saure auf dem Wasserbad und entzieht das Keton nach der Neutralisation durch Natron 
durch wiederholtes Ausdthern*). Genau so verhalt sich das obige Tropigenin®) und das 
Ringhomologe des Tropins, das N-Methylgranatolin, das leicht durch Beckmannsche 
Mischung in das entsprechende Keton, das Pseudopelletierin oder N-Methylgranatonin 
iibergeht®). 

In ahnlicher Weise wie das Tropin in Nortropinon iibergeht, wird auch 
bei anderen Aminoalkoholen in einer Operation durch Chromsdure in Eisessig 
gleichzeitig die Methylgruppe aboxydiert und die Gruppe CHOH in CO 
tibergefiihrt’), z. B. 

e> 
ri oeehen| bie | 
| Oo CHOH - C,H, ee -CO- 0;H, 
N- CH, 


Die Oxydation von sekundaren Alkoholen basischer Natur zu Amino- 
ketonen erfolgt in gewissen Fallen (vgl. Gruppe IV, 1) auBerst glatt durch 


‘Erhitzen in salzsaurer Loésung mit tiberschiissigem Formaldehyd im Rohr auf 
115—120°, wobei primaire und sekundire Aminogruppen gleichzeitig methy- 


. 
1) Knorr und Ach, B. 36, 3070 (1903). | 
2) Rabe, B. 40, 3656 (1907), A. 364, 330 (1909). 
8) Willstatter, B. 33, 1169 (1900). 4) Willstatter, B. 29, 397 (1896). 
5) Willstatter, B. 29, 1581 (1896). 
6) Ciamician und Silber, B. 29, 490 (1896). 
7) He®, Hichel und Uibrig, B. 50, 358, (1917). 
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liert werden. Nach diesem Verfahren gehen die beiden Pyrrolidylalkohole 
(I und II), sowie das Diacetonalkamin (II1) quantitativ in die entsprechenden 
N-methylierten Ketone (la, Ila, IIIa) iiber*): 


al Joba CHO: cH, 


| | | 
Tas 4 6) OH eas - CH. -CHOH-C {Ti (Gey 

\ / CHOH : CH, Se CH, : CHOH - CH, ( Nee 

NH NH 

a Tie ; CH,-CO-OH, 7 
Tal }.c6-cE Tia a Ge eat Illa. (CH,),cé ! 

\ 77 00> CHs / CH; CO. CH, (CHs3)y CAN (CH) . 

N- CH, +E ON ORs 
N-Methyl-pyrrolidyl- N-Methyl-pyrrolidyl-aceton Diméthyl-diacetonanmas 


methylketon 

Die Oxydation der Carbinolgruppe bleibt aus, wenn man gleichzeitig 
Ameisensaure zusetzt, die bei dem Verfahren zu Kohlensaiure oxydiert wird’). 

Durch Einwirkung von Natronlauge auf die Jodalkylate cyclischer 
Basen entstehen Ammoniumhydroxyde, die sich zu Oxydihydrobasen 
umlagern. Diese kénnen durch Ferricyankalium zu Ketobasen oxydiert werden. 
Methylpyridiniumhydroxyd liefert so zunachst N-Methyl-oxydihydro-pyridin 
dann N-Methylpyridon: 
(CY (S (\ 

—_> > 
CHOH ! CO 

WS Y On 


CH,—_N—OH CH,--N CH,—_N 
Methylpyridiniumhydroxyd Methyloxydihydropyridin N-Methylpyridon 

Darstellung von n-Methylpyridon u. a. Man trigt z. B. eine maSig konzentrierte 
Lésung von Pyridinjodmethylat in Natronlauge ein, die die genau berechnete Menge | 
Ferricyankalium enthalt, fiigt festes Natriumhydroxyd hinzu und schiittelt mit Ather. 
oder Benzol aus. Man enthalt in guter Ausbeute das bei 250° siedende N-Wethylpyridon. ’ 
Ebenso glatt erhalt man N-MWethyl-e-chinolon, N-Methyl-a-isochinolon, N- - Meter 
und zahlreiche andere NO,- und Br-substituierte Chinolone®). 


Léslichkeit und Wirkung des Ferricyankaliums. 100 T. Wasser losen 
bei gewohnlicher Temperatur etwa 40 T. Ferricyankalium (Mol.Gew. 329). In alkalischer 
Lésung wirkt es nach der Gleichung 2 K,Fe (CN), (658) + 2 KOH (112) = 2 K,Fe(CN), 
(736)+-O (16)+ H.O (18). Es entsprechen also 66 g Ferricyankalium 1,6 g Sauerstofj. 

Noch besser gelingt die Umwandlung durch elektrolytische Oxydation 
unter Verwendung von Eisenblechen als Elektroden und etwas Ferrieyan- 
kalium als Katalysator in alkalischer Lésung. Aus 10 g Pyridin entsprechen- - 
dem N-Methylpyridiniumsulfat erhalt man 10 ¢ reines N-Methylpyridon baw. 
N-Methylchinolon?*). 

Die Chinolone usw. entstehen auch ohne Oxydationsmittel beim Ver- 
setzen des Jodmethylats mit Natronlauge und Destillieren des Produkts mit 
Wasserdampfen durch partielle Selbstoxydation und -reduktion, wobei der 
frei werdende Wasserstoff Alkyltetrahydrochinoline bildet: | 


ONES IA 


Methyl-oxy-dihydrochinolin -' N-Methyl-a-Chinolon ** Methyltetrahydrochinolin 


1) HeB, B. 46, 4104 (1913). 

2) He8B, Hichel u. Uibrig, B. 50, 344 (1917). 3) Decker, J. pr. £47, 28 (1893). 

4) O. Fischer und Neundlinger, B. 46, 2544 (1913); O. Fischer.und Chur, 
J. pr. 93, 363 (1916). 
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wahrend in der Pyridinreihe neben den Pyridonen Dihydropyridine und in 
der Acridinreihe neben den Acridonen N-Alkyl- dihydroacridine entstehen !): 


CH CHOH CH, co 
q gto 2 : : : 
! BCH Jets = 20 HK oS .H,= Odi PCH + CHK. SOE 4+: H,0 
CH,” SoH CH, CH, CH, 


Acridinmethylhydroxyd N-Methyl-oxydihydroacridin N-Methyl-dihydroacridin N-Methylacridon 


Die Oxydation zu Chinolonen bzw. Acridonen gelingt auch in gewissen 
Fallen durch den Luftsauerstoff bei Gegenwart von Platinasbest, oder beim 
Erwarmen der alkoholischen Lésung mit Alkali oder durch Wasserstoff- 
superoxyd?). 


3. Mehrwertige Alkohole —> Ketonalkohole bzw. Diketone. 


Mehrwertige Alkohole lassen sich nach verschiedenen Methoden in 
Ketonalkohole iiberfiihren. Einfache Glycole, wie Methyl -athyl-athylenglycol, 
werden durch Brom in Form von Bromwasser recht gut zu Diketonen 
oxydiert *) : 

CH, “CHOH > CHOH - C,H, + 4 Br — CH,:-CO-CO- C,H, + 4H Br 


Mannit laBt sich durch Salpetersiure oder Platinmohr in Fructose ver- 
wandeln*). Besser gelingt die Oxydation nach der Methode von Fenton 
(vgl. CH,OH ->CHO) durch Behandeln mit 3—5°,igem Wasserstoffsuperoxyd 
und einer konzentrierten Ferrosulfatlosung unter Hiskiihlung. So geht d-Arabit 

in eine Araboketose iiber, die durch Einwirkung von Methylphenylhydrazin 
als Methylphenylosazon isolierbar ist, ein Produkt, das aus Arabinose selbst 
nicht zu erhalten ist®). Die beste Oxydationsmethode ist die von 
EK. Fischer fiir Aldosen zuerst angewandte mittels Bleisuperoxyd und ver- 
- diinnter Salzsdiure (sp. G. 1,095) unter Kihlung. Die entstehenden Ketosen 
werden ebenfalls am sichersten durch die Osazonbildung mit Methylphenyl- 
hydrazin erkannt und isoliert. Xylit liefert so Xyloketose, Adonit Rzbo- 
ketose, Dulcit 2-Tagatose*). Nur Erythrit wird besser nach der Fentonschen 
Methode in Hrythrulose iibergefiihrt. 
Mannit 1a8t sich durch nitrose Gase bei Gegenwart von Ferrosalzen als Kata- 
_lysator zu Fructose (und Mannose) oxydieren’). 

, Endlich lassen sich Ketosen nach einem sehr interessanten biochamiachen 
Verfahren darstellen, mit Hilfe des sogenannten Sorbosebakteriums, 
Bacterium xylinum, nach Bertrand’); doch werden nur Hexite usw. von 
ganz bestimmter Configuration oxydiert. 


Darstellung von Ketosen mittels des Bacterium xylinum Brown. Um Sorbit z. B. 
in Sorbose wberzufiihren, verfihrt man folgendermaBen: Vogelbeersaft (spez. Gew. 
1,05—1,06) impft man, nachdem die alkoholische Garung der vergérbaren Zucker voll- 
endet ist, mit einer Reinkultur von Bacterium xylinum, 14Bt bei 30° stehen, bis das Maxi- 
mum des Reduktionsvermégens erreicht ist, klart mit Bleiacetat, fallt alles Blei durch 


1) Decker, B. 36, 2568 (1903); Pictet und Patry, B. 35, 2534 (1902). 

*) A. Kaufmann und Albertini, B. 42,)2006, 3784 (1909). 

3) v. Pechmann, B. 23, 2427 (1890); Ciamicianu. Silber, B. 48, 195 (1915). 
4) Dafert; B. 17, 228 (1884). 5) Neuberg, B. 35, 962 (1902). 

) Neuberg, B. 35, 2626 (1902). 

) Votocek und Krauz, C. 1919, III, 813. 

&) Bertrand, C. r. 122; 900 (1896), C. 1896, I, 1201. 
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Schwefelséure genau aus und konzentriert das neutrale Filtrat im Vakuum. Ausbeute 
bis 80% des vorhandenen Sorbits. ZweckmaBig kann man natiirlich auch reinen Sorbit 
verwenden!'). Mannit ist auf diese Weise in Fructose tiberfiihrbar, Arabit in 1-Araboketose*), 
Erythrit in Brythrulose’) und fiir die Gewinnung reinen Dioawyacetons aus Glycerin ist! 
die Methode von praparativer Bedeutung. Idit wird nicht oxydiert‘), 

Oxydation des Glycerins zu Dioxyaceton. Hine 5—6% Glycerin enthaltende 
Fleischbriihe wird mit dem Sorbosebakterium behandelt- und die Kultur bei dem Maxi- 
mum des Reduktionsvermégens unterbrochen. Man preBt ab, konzentriert das Filtrat 
im Vakuum, versetzt den gummiartigen Riickstand mit einem Gemisch von 5—6 Vol. 
Alkohol und 2 Vol. Ather, dampft ein und saugt die krystallme Masse ab. Aus 100 ¢ 
Glycerin CH,OH - CHOH - CH,OH erhalt man 20—25 ¢g krystallisiertes (bimolekulares) 
Dioxyaceton®) CH,OH - CO: CH,OH. 

Nach der alteren Methode von E. Fischer 1a8t sich dasselbe Keton gewinnen durch 
die Kinwirkung dampfformigen Broms auf die trockne Bleiverbindung des Glycerins®). 


Die cyclischen Zuckerarten der Inositgruppe sind bisher noch nicht — 


in einfache Ketone iiberfiihrbar gewesen. Quercit gibt beim Behandeln mit 
Brom und Wasser ein Produkt, das vielleicht ein Diketon oder Ketonalkohol 
ist, da es mit Phenylhydrazin ein Osazon lefert’). Inosit, ebenso wie der 
offenbar stereoisomere Cocosit, werden durch vorsichtigen Zusatz von Wasser- 
stoffsuperoxyd und Ferrosulfat oxydiert zu Rhodizonsdure®) C,(OH),: 0:05. 

Durch héchst konz. Salpetersiure oder elektrolytische Oxydation in 
20° iger Schwefelsaure geht Inosit in Lewkonsdure C,0;, 4H,O tiber (Dar- 
stellung) ®). 

Das Glycol C,H; -CHOH-CHOH- CH, laBt sich durch vorsichtige 
Oxydation mit Salpetersadure (1,36) unter Eiskiihlung in einen Ketonalkohol 
und durch Behandeln mit verdiinnter Salpetersiure auf dem Wasserbade in 
das Diketon C,H; -CO-CO-CH, Phenylmethylglyoxal tiberfithren”®). q 

Auf analoge Weise la®t sich die a,f6-Dioxy-pelargonsiure iiber das 
intermediar entstehende Dinitrat hinweg in Diketo-pelargon-siure CH, - 
(CH,);: CO: CO: COOH +verwandeln 1), 


4, Ketonalkohole, Aldehydalkohole > Diketone, Ketonaldehyde. 


Alle a-Oxyaldehyde, a-Oxyketone und die entsprechenden a-gebromten 
und amidierten Aldehyde und Ketone werden durch Phenylhydrazin oxydiert: 


—CHOH —C:N- NHC,H, 
| +2C,H;:NH:-NH;=. | + 2H,0 + H, 
—CO —C:N- NHC,H, 


Der frei werdende Wasserstoff wird von einer oe Molekel Phenyl- 
hydrazin gebunden, das in Anilin und Ammoniak gespalten wird. Man er- 
warmt die betreffende Verbindung mit tiberschiissigem Phenylhydrazin, das 


) Lobry de Bruyn, R. 19, 3 (1900). ty 
) Bertrand, C. r. 126, 762 (1898). 3) Bertrand, Bl. [38] 23, 681 (2900). 
) Bertrand, A. ch. [8] 3, 200 (1904); ©. r. 139, 802, 983 (1904). 

) Bertrand, C. r, 126, 984 (1898) und 129, 341 (1899). 

6) BK. Fischer, B. 27, 2635 (1888). * a 
) 
)H 
) 
) 
) 


1 
2 
4 


5 


Kiliani und Schafer, B. 29, 1765 (1896). 
ugo Miller, Soc. 97, 1767 und 1780 (1907). 
Contardi, G. 51, I, 109 (1921). 
Zincke und Zahn, B. 43, 849 (1910). 
<rohs, B. phrm. 32 , 886, (1922); C. 1923, I, 819. 
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in 50°%iger Essigsaure klar gelost ist, bis zur Abscheidung des entstandenen 
schwer léslichen Osazons auf dem Wasserbade, das dann durch Erwarmen 
_ mit rauchender Salzséure gespalten werden kann: 


=O: NHC, —CO 
| +2H,0=— | +2NH,-NH- C,H, 
=: N,HO,H, —CO 


Von besonderer' Bedeutung ist das Verfahren fiir die 
Zuckerarten?). 

Darstellung von Osazonen. Man erhitzt z. B. 1 T. Glucose mit 2 T. Phenylhydra- 
zin, 2 T. 50% iger Hssigsdure und 20 T. Wasser etwa 1% Stunden auf dem Wasserbade, 
wonach die Menge des ausgeschiedenen Glucosazons 85—90°% der angewandten Glucose 
betragt. Fructose liefert dasselbe Osazon. Hrhitzt man das aus Phenylhydrazin und 
Benzoylcarbinol leicht erhaltliche Hydrazon C,H, - C(N,H’- C,H;) -CH,OH in wiisserig 
alkoholischer Lésung mit essigsaurem Phenylhydrazin mehrere Stunden im Rohre, 
so entsteht das Phenylglyoxalosazon C,H; + C(: NJHC,H;) - CH(N,HC,H;). 

Uber die Oxydation der Ketosen zu Osazonen mittels a-Methylphenyl- 
hydrazin vgl. Oxyd. Gr. IV, 5. 

Die Spaltung der Osazone erfolgt auBerordentlich leicht durch starke 
Sauren, doch sind die entstehenden Ketonaldehyde (Osone) oder Diketone 
nicht immer in einfacher Weise zu isolieren. Bei den Zuckerarten kénnen die 
Bleiverbindungen der Osone zur Reingewinnung benutzt werden?). 

Kine’ direkte Oxydation der Aldosen zu Osonen ist mit Hilfe 
von Wasserstoffsuperoxyd und Ferrosulfat ausfiihrbar; beispielsweise ist Ga- 
lactose so in das Galactoson iibergefiihrt worden, doch geht die Oxydation 
leicht weiter ®). 

Die Oxydation einfacher Ketonalkohole, die besonders in der aroma- 
tischen Reihe leicht zuganglich sind, zu Diketonen erfolgt nach verschiedenen 
Methoden. Benzoin C,H;CO:CHOH-C,H, wird beim Erwarmen mit 2 T. 
starker Salpetersiure (1,41) auf dem Wasserbade in 1—2 Stunden vollstandig 
-gu Benzil C,H, -CO-CO-C,H; oxydiert*). Auch in der Kalte schon erfolgt 
die Oxydation, z. B. durch Fehlings Lésung*). Ahnlich wie Benzoin verhalten 
sich auch andére Ketonalkohole (Acyloine)’*). 

Beim Anisoin C,,H,,O, fiihrt Salpetersiiure die Oxydation zu Anissdure 

/L 90H (1) 

*) | (OCHS) (4) 
der fiinffachen Menge Alkohol (von 70°%,) mit einer alkalischen méglichst 
konzentrierten Kupferlésung versetzen, gibt dann das doppelte Volumen 
Wasser hinzu und lost den Kupferniederschlag durch konzentrierte Salz- 
saure’). Ahnlich mu8 das Benzfuroin zu Benzfuril oxydiert werden, da andere 
Mittel, wie Chromsaure, Salpetersaure, nicht brauchbar sind. 


Alkalische Kupferlésung (Fehlings Lésung) wird hergestellt, indem man 
1) 34,649 CuSO,:5H.O zu 500 ccm auflost und 2) ebenso 173 y Seignettesalz sowie 50 g 


_ Natronhydrat zu 500 com und vor dem Gebrauche gleiche Volumina von 1) und 2) mischt. 
: } 


herbei; man mu daher eine hei®Be Losung von Anisoin in 


1) BR. Fischer, B. 17, 579 (1884); 20, 821) (1887). 
) E. Fischer, B. 22, 88 (1889). 
3) Morrell und Crofts, Soc. 77, 1219 (1900). 
4) Zinin, A. 34, 188 (1840). 5) BW. Fischer, A. 211, 215, (1882). 
6) Scheibler und Emden, A. 434, 265 (1923). 
7) Boesler, B. 14, 327 (1881); Mason und Dryfoos, Soc. 63, 1801 (1893). 


56 Gr. DX, 4,°5. R. Stoermer 


Diese Lisung ist urspriinglich so eingestellt, dab 20 ccm davon 0,1g Traubenzucker ent- 
sprechen.. 11 des Gemisches ist gleich 1,11 g Sauerstoff. Fir manche Zwecke kann das 
Alkali durch andere sehr schwach oder kaum basisch reagierende Stoffe ersetzt werden, durch 
Soda, Bicarbonat, Ammoniak, Trimethylamin usw., Natriumphosphat, Magnesia). Fiir 
andere Zwecke kann das Alkali auch fortbleiben. An Stelle des Seignettesalzes (173 y) 
kann mit fast dem gleichen Erfolge auch kryst. Natriumsalicylat (90 g) verwendet werden, 
das mit 50g reinem Natronhydrat zu 500 ccm aufgelost wird). Kupferacetatlosung 
13,2 q krystallisiertes Kupferacetat in 200 com 1%iger Essigsdure, oxydiert z. B. Glucose 
rasch beim Kochen*). 
Oxydation des Furoins zu Furil. Um das empfindliche Furoin C,H,0 - CO - CH(OH)- 
C,H,0 zu Furil C,H,0 -CO-CO-C,H,0 zu oxydieren, lést man es in der zwélffachen 
Menge heiBen Alkohols, setzt nach dem Erkalten die zur Lésung des Niederschlags eben 
erforderliche Menge Natronlauge hinzu (Furoin ist eine schwache Saure), verdinnt 
mit dem gleichen Volumen Wasser und leitet bei 0° Luftsauerstoff hindurch, bis die Lésung 
schmutzigbraun geworden, fallt mit Wasser und krystallisiert aus Alkohol um‘). 


Tetraphenyl-hexanolon (C,H;),CH - CH, - CHOH - CO: CH, : CH(C;AD): 
wird durch Erhitzen mit konz. Salpetersiure zu Tetraphenyl-hexandion 
oxydiert °). 


i /CHOH 
Der cyclische Ketonalkohol Oxanthron C,H,C co 


ahnlich wie die a-Oxyketone durch Phenylhydrazin, durch Hydroxylamin in 
alkoholischer Lésung bei Gegenwart von etwas Salzsaure und Erhitzen auf 
700 Guydiett Mind’in: Aisbrachinmomin CHL an 
160—170° oxydiert und in Anthrachinonoxim Foy NOH)/ gH, tiber- 
gefithrt®). Ebenso wird Triphenylvinylalkohol durch Erhitzen mit salz- 
saurem Hydroxylamin und absolutem Alkohol zu einem Keton oxydiert’): 


(C,H;)C _0C,H, (C,H,),C - OC,H; y 
| + | +0O= + H,O 
C,H, - 0? OH’ H C,H; - CO 


Uber eine analoge Wirkung des Hydroxylamins in salzsaurer Losung, das in 
der anorganischen Chemie z. B. auf Ferrisalze reduzierend wirken kann), ’ 
vgl. bei XII. Oxydation zu Chinonen (S. 75). 


OH, wird, 


5. Ein- und mehrbasische Oxysiiuren —> Ketosiiuren. 


Von den aliphatischen Oxysiuren laBt sich die Milchsaure CH,CH(OH)COOH 
zu Brenztraubensdure CH, - CO - COOH oxydieren, wenn man ihr Calciumsalz 
(20g) in wasseriger Loésung (11 Wasser) mit 4°%iger Permanganatlosung 
(200 ccm) in der Kalte behandelt. Man iibersattigt die filtrierte Losung mit 
Schwefelsaure, schiittelt die Ketosdéure mit Ather aus und destilliert sie 9).. 


Die Oxydation findet in beschranktem Mae schon beim Durchleiten yon Sauer- 
stoff durch die Lésung statt!°), auch durch elektrolytische Oxydation unter bestimmten 
Bedingungen!'), oder durch Schiitteln mit Luftsauerstoff und Palladiummohr??), 


1) Schaer, Fr. 42, 2 (1903). =) Bruhns, Z. ang. 32, 828 (1919). 
3) Barfoed, Fr. 12, 27 (1878). 4). Ey Fischer, A. 2712, 221 (1882); 
5) Vorlander, Rack und Leister, B. 56, 1133 (1923)... 
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) 
) 
) 
) EK. v. Meyer, J. pr. 29, 497 (1884). 
) Biltz, A. 296, 249 (1897). 8) Haber, B. 29, 2444 (1896). 
) 
) 


Simon, OC. r. 175, 489 (1922); C. 1923, I, 898. 
41) Smull u. Subkow, C; 1923, I, 1390. 12) Wieland, B. 46, 3332 (1918). 
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Mit guter Ausbeute ist ebenso auch Mandelsiure in Benzoylameisen- 
sdure tiberfihrbar'!) und o-Nitromandelsaure in o-Nitrobenzoyl-ameisensdure, 
wahrend p-Nitromandelsaure so nicht in die Ketosiure zu verwandeln ist?), 
Ferner gelingt die Oxydation durch Bromwasser im Sonnenlicht. Milchsaiure 
wird nach zwei Tagen zu 35°%, in Brenztraubensdure verwandelt, Weinsaure 
in Pormylglyoxylsdure, Mandelsaure in Benzoylameisensdure®). 

Mandelsaure bildet beim Behandeln mit Salpetersiure neben kleinen 
Mengen Benzoésaure wesentlich Benzoylameisensdure C,H; -CO-COOH4). 

Die Oxydation des 5-Methoxy-dioxindols zum Methoxy-isatin gelingt 
am besten durch allmahlichen Zusatz von sehr verdiinnter Eisenchloridlésung 
zu der heifen salzsauren Lésung des Dioxindols unter Durchsaugen eines 
Luftstroms®). 

_ Die sich von den Hexosen ableitenden einbasischen Hexonsauren (vel. 
Oxyd. VI, 3) werden durch weitere Einwirkung von Salpetersiure zu Keton- 
sauren oxydiert. Rhamnose oder Rhamnonsaure-lacton liefert so 45-Keto- 
rhamnonsdure (bis zu 57%, der Theorie). Aus Glucose bzw. Gluconsaure ent- 
steht ebenso mit Salpetersiure (1,312) 5-Keto-d-gluconsdure, die als Ca-salz 
vor dem zuckersauren Salz zur Abscheidung gebracht werden kann‘), 

Allgemein werden die Oxysauren und Polyoxysauren nach der Methode 
von Fenton zu Ketonsauren (oder deren Umwandlungsprodukten) oxydiert, 
wenn man sie mit Wasserstoffsuperoxyd behandelt bei Gegenwart von Ferro- 
sulfat. Statt des Peroxyds kénnen auch andere Mittel wie Chlor, Brom, 
Hypochlorit usw., doch mit geringerem Erfolge, verwandt werden. Die 
Menge des katalytisch wirkenden Ferrosalzes ist meist ohne wesentlichen 
HinfluB; doch soll es vor dem Peroxyd zugesetzt werden, von dem so viel 
verwandt wird, dafi einem CHOH ein H,O, entspricht. Mit besonders guter 
Ausbeute und sehr leicht erfolgt die Oxydation bei Verbindungen, die die 
Gruppe CHOH—CHOH enthalten. Die Fentonsche Reaktion tritt nicht 
ein bei Essig-, Oxal-, Malon-, Bernstein-, Fumar-, Maleinsaure, leicht da- 
gegen bei Glycol-, Milch-, Apfel-, Wein-, Citronen-, Schleim-, Zuckersaure. 

Oxydation von Apfelsiure zu Oxalessigsiiure. Man lést z. B. Apfelsiure (I) in 
méglichst wenig Wasser, fiigt 1/, Mol. eines Ferrosalzes hinzu, kihlt in der Kalte- 
mischung ab und gibt genau ein Mol. Wasserstoffsuperoxyd, eisgekiihlt, hinzu. Dann 
wird unter weiterer guter Kiihlung 1/,;, Vol. konzentrierte Schwefelséure zugesetzt und 


wiederholt mit Ather die Liésung ausgeschiittelt. Man erhalt 22% Ausbeute an reiner 
Oxalessigsdure (II)*). 


} I. COOH - CHOH - CH, - COOH -> II. COOH - CO: CH, - COOH 
Um Weinsdure (I) in Dioxymaleinsaure (II) tiberzuftihren 
I. COOH -CHOH - CHOH - COOH —> COOH -CO-CHOH - COOH 
—> II. COOH - C(OH):C(OH) - COOH 


verfahrt man folgendermafen: 

Man lost Weinsiure (I) in wenig Wasser, fiigt eine Spur Ferrosalz oder Ferrum 
reductum (1/,;, des Gewichts der Weinséure) zu, kithlt durch His und gibt in kleinen 
Mengen 1 Mol. Hydroperoxyd hinzu, bis die auftretende dunkelviolette Farbe 2—3 Mi- 


1) Acree, Am. 50, 389 (1914), C. 1974, I, 1830. 

2) Heller, B. 44, 2419 (1911), 46, 283 (1913). 

3) Ciusa und Piergallini, C. 1914, II, 1099; R. A. L. [5] 23, I, 821. 
4) Zincke und Hundus, B. 10, 1489 (1877). 

5) Halberkann, B. 54, 3088 (1921). 6) Kiliani, B. 55, 82, 2820ff. (1922). 
7) Fenton und Jones, Soc. 77, 77 (1900). 
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nuten bestehen bleibt. Dann versetzt man unter Kiihlen in einer Kaltemischung mit 
1/,9 Vol. rauchender Schwefelsaure (von 10—20% Anhydridgehalt), laBt einen Tag stehen 
und erhilt eine weiBe krystallinische Ausscheidung von Dioxymaleinsdure (11). Diese 
Sdure liefert iibrigens beim Erhitzen mit Wasser glatt Glycolaldehyd (IIT)?). { 


II. COOH - C(OH) : C(OH) - COOH -—> III. CH,OH - CHO + 2 CO, 


Die Dioxymaleinsaure la8t sich durch Schiitteln mit Quecksilberoxyd 
in der Kalte oder besser durch EKinwirkung von Brom in Hisessig bei 
Gegenwart von wenig Wasser mit 70°% Ausbeute in Dioxyweinsdure liber 
fiihren: . 

COOH - C(OH):C(OH) - COOH (bzw. COOH -CO+-CHOH-COOH) > 

COOH - C(OH), - C(OH), - COOH (bzw. COOH : CO: CO - COOH) 

Bei der Neutralisation mit Soda entsteht das in Wasser fast ganz unldsliche 
Natriumsalz (Kalium- und Ammoniumsalz sind léslich)?). Mit Wasser gekocht liefert 
die Dioxyweinséure 97% Tartronsdure CH(OH)(COOH),. 

Die andere, nicht minder bequeme Darstellung der Dioxyweinsdure 
benutzt die Selbstzersetzung der ,,Nitroweinsdure*, die durch Kinwirkung 
von Salpetersiure auf Weinsaure entsteht ®). 

Uber die Oxydation von Oxysauren und deren Abbau durch Silber- 
oxyd vgl. Behrend und Dreyer’). 


6. Oxydation der Gruppe CH- NH, zu CO. 


Uber die Verfahren, welche die eke der Gruppe CH - NH, zu CO 
gestatten, vgl. Oxyd. Gr. VIII, 8. 4 


X. Ketone —-> Lactone. 


Der bisher verhaltnismabig selten beobachteten Umwandlung der Ketone 
in Lactone geht jedenfalls die Bildung eines Superoxyds voran, das sofort 
eine der Beck mannschen Umlagerung Ahnliche Veriinderung erleidet: 


C— ach BM ie ylet eC ay Mara uaee oe 
No 


Die Oxydation wird bewirkt durch Carosche Siure (Sulfomonoper- 
siiure), die hauptsachlich in Form des ,,trocknen Reagens‘‘ angewandt wird. 
Fiir dies wie fiir das ,,fliissige Reagens® gelten folgende Vorschriften: 


Darstellung von Sulfomonopersiure (Caroscher Saure); 10¢ Kaliumpersulfat 
werden mit 11 g konzentrierter Schwefelsaure verriihrt und nach. 10 Minuten mit 30 ¢ 
gepulvertem Kaliumsulfat verrieben. bis ein ganz trockenes Pulyer entstanden ist, 
das, verschlossen aufbewahrt, haltbar ist. Das fliissige Reagens (fiir die Oxydation des 
Camphers) wird bereitet, indem man Kaliumpersulfat mit dem dreifachen Gewicht kon- 
zentrierter Schwefelséure, die mit einem Mol. Wasser versetzt ist, verreibt®). Die Sul- 


1) Fenton, Soc. 65, 899 (1894); Ch. N. 73, 194 (1896); C. 1895, I, 202. WVer-_ 
besserung des Verfahrens durch Neuberg und S¢ghwenk, Bio. Z. 71, 104 (1915), 
wobei aus 100 g Weinsdéure 15—24 g¢ Dioxymaleinsdure entstehen. 

2) Fenton, Soc. 67, 48 (1895); 73, 72 (1898). 

3) Vgl. Thiele und Dralle, A. 302, 291, Anm. (1898); Osten, A. 343, 153 (1905). 

4) Behrend und Dreyer, A. 416, 203 (1918). : 

5) Baeyer und Villiger, B. 32, 3628 (1899). 


mn. 


Oxydation Gr, X. D9 


OO 
—OH 
konzentrierte Schwefelsdéure bei 0°. H.S,O, + H,O = H,SO; + H,SO,. Die durch 
Verdiinnen erhaltene Lésung ist ziemlich haltbar und entfdrbt verdiinnte Permanganat- 
lésung nicht. In reinem, krystallisiertem Zustande erhdlt man die Carosche Sdure bei 
der Einwirkung von 100%igem Wasserstoffsuperoxyd auf Chlorsulfonsdure?). Uber die 
Bestimmung des Wirkungswertes vgl. bei den Persulfaten Gruppe XIV 1. 


fomonopersdure H,SO; = SO, entsteht bei der Hinwirkung von Persulfaten auf 


Menthon kann man mit diesem Oxydationsmittel in das e-Lacton der 
1,6-Dimethyloctan-3-olsdure umwandeln, Tetrahydrocarvon in das eé-Lacton 
des 5-Isopropylheptan-2-olsdure. 


ve CH CH, - 
—CH , : 

Boe a co Cs 

| co —»| oO De co 

3 hey, is Nes, 

| : | | 

CH, CH, C,H, CH, 

Menthon Tetrahydrocarvon 


Oxydation des Menthons durch Carosche Siure. Aus 38g Persulfat dargestelltes 
trockenes Reagens wird mit Hiswasser abgekiihlt und unter Umriihren mit 15 g Menthon 
versetzt (Temperatur nicht tber 20°). Nach 24 Stunden versetzt man mit Wasser, 
Athert aus, wascht die Atherlésung mit Bicarbonat und verdiinnter Natronlauge und 
‘destilliert. Die Fraktion 137—140° bei 15 mm Druck erstarrt zu dem Lacton, das 
iibrigens mit viel besserer Ausbeute erhalten wird, wenn das Reagens vorher mit Hisessig 
versetzt wird. 


Genau so gelingt die Oxydation des Tetrahydrocarvons und in ahnlicher 
Weise mit dem fliissigen Reagens die des Camphers*zu dem Campholid*). 


ek CO 
pe a 4, CHC So 


In manchen Fallen sind die Ester der zu den Lactonen gehorigen 
Oxysauren mit besserer Ausbeute darstellbar, als diese selbst, z. B. beim 
Suberon, das in den Athylester der ¢-Oxydnanthylsdure tibergeht. 

f Oxydation des Suberons. Man mischt 50g Persulfat mit 150 g¢ Schwefelsaure- 

monohydrat und 100g Alkohol und tropft innerhalb einer Viertelstunde 10 g Suberon 
ga. Nach zweistiindigem Stehen in His gibt man His und Wasser hinzu, filtriert vom 
ausgeschiedenen Suberonsuperoxyd (2,1 g) ab und entzieht dem Filtrat durch Ather"den 
aoe Hster (6,2 ¢) 3): 


CH. CH, = CH CH, - CH, - CH,OH 
CHC ee CHC 

CH, -CH,- CO CH, - CH, - COOC, 7 

eiheron C- Oxyénanthylsaureester 


Ahnlich verhalt sich das Cholestandion C,,H,,0,, das in essigsaurer 
_ Lésung mit Ammoniumpersulfat eine Oxyketocarbonsdure C,,H,4,0, liefert’). 
Zu dieser Gruppe von Oxydationen cone auch die oe des 

CO 

SEP herchinons C ea | in das ae sdureanhydrid C ee So, 
CO CO 

2) D7Ans und Friederich, B. 43, 1880 (1910); vel. Ahrle, J. pr. 79, 139 (1909). 

2) Baeyer und Villiger, B. 32, 3628 (1899): 33, 860 (1900). 

*) Baeyer u. Villiger, B. 33, 863 (1900). 4) Windaus, B. 37, 2027 (1904). 
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die durch verschiedene andere Mittel bewirkt wird. Das ganz auBerordentlich 
leicht oxydable Chinon geht beim Behandeln mit Zinkstaub und Hisessig in 
Camphersiureanhydrid iiber, indem sich die gelbe Losung entfarbt. Nach 
dem Eindampfen fallt man durch Wasser. Diese merkwiirdige Oxydation, 
die auch durch andere Mittel wie Braunstein usw. leicht bewirkt wird, ist 
nach Ansicht des Entdeckers der Reaktion auf den Sauerstoffgehalt des 
Zinkstaubs zuriickzufiihren'), Wahrscheinlicher diirfte indessen sein, daf 
das Auftreten des Anhydrids bei dem geschilderten Reduktionsverfahren auf 
eine Verunreinigung des Chinons mit Anhydrid zuriickzufiihren ist?). 


XI CH —> C(OH). 


1. Hydroxylierung aliphatischer Verbindungen mit tertiarem Kohlen- 
stoffatom (S. 60). 

2. Triphenylmethangruppe (S. 61). 

3. Oxydation aromatischer Kohlenwasserstoffe und ihrer Derivate zu 
Phenolen, von Phenolen zu mehrwertigen Phenolen (S. 64). 

4. Hydroxylierungen in der Anthrachinonreihe (S. 66). 

5. Hydroxylierungen heterocyclischer Verbindungen (8. 69). 


1. Hydroxylierung aliphatischer Verbindungen mit tertiirem Kohlenstoff. 


Die direkte Oxydation aliphatischer Sauren zu Oxysauren gelingt nur 
bei solchen mit tertiirem Kohlenstoff, wie zuerst von R. Meyer?) an der 
Cuminsaure und der Isobutterséure beobachtet wurde. Behandelt man diese 
Sauren in alkalischer Lésung mit der berechneten Menge Permanganat, so 
entstehen als Hauptprodukte der Reaktion Oxysauren, aus Isobuttersaure 
Oxyisobuttersdiure (1), aus Cuminsiure Oxyisopropyl-benzoésiure (IT) 


I. (CH,),- C(OH)- COOH und II. (CH,), - C(OH) - C,H, - COOH, 


ebenso aus p-Tolyl-y-methylbuttersaure C,H, - CH(CH,) - CH, - CH, - COOH 
die entsprechende Oxysaure C,H, + C(OH)(CHs) - CH, - CH, - COOH"*). 
Genau so ist jedenfalls auch die Entstehung der Digitstiwre CygH3gO,) bei der 
Oxydation der Digitogensiure C,, H,, 0; und Oxydigitogens&ure C2. H33 Og durch Per- 
manganat zu erklaren?®), 
Bei der Oxydation des m-Cymols erfolgt in der aliphatischen Seiten- 
kette die gleiche Hydroxylierung, es entsteht m- Devepropyl: benzoésaure®), 


Hydratropasaure gibt ebenso Atrolactinsdiure’) C,H, - CORY CH. Auch 
3 


durch Salpetersiure kann eine solche Oxydation erzielt werden. Isocapron- 
saure (1) wird durch 126stiindiges Kochen mit konz. Salpetersiure in das 
Lacton einer Methyloxyglutarsdéure (11) verwandelt : 


1 


) O. Aschan, B. 30, 657 (1897). 2) Manasse, B,,30, 661 (1897). 
) R. Meyer, A. 219, 240 (1883). : 

) Rupe und Steinbach, B. 44, 597 (1911). 

°) Windaus und Weil, H. 121, 62 (1922). 
) 
) 


3 
4 


Wallach, A. 275, 159 (1893). 
Dadenbure und Riigheimer, B. 13, 374 (1880). 


Oxydation Gro XB 152: 61 


I CH. ot CH: CH, COOH: -> IT Seen CH, : CH; - CO 
.: CH,’ yy 2 Fai . CH,/ | é 4 2 f 2 F 
O 


wahrend durch Oxydation mit Permanganat das [socaprolacton 
(CH,), * © — CH, - CH,: CO 
| | 


oe ess 


entsteht. Isovaleriansaure (1) wird ebenso durch 14tagiges Kochen mit konz. 
Salpetersiure zu Methyldpfelsiure (11) oxydiert?): 


808 C(OH) « CH, - CC 
CH,” (OH) 2° COOH, 
und ahnliche Beobachtungen sind am Cholesterin gemacht worden’), 

Auch gesattigte Kohlenwasserstoffe mit tertiarem Kohlenstoff kénnen 
manchmal leicht oxydiert werden, z. B. Methyldiathylmethan beim Schiitteln 
mit Permanganat in der Kalte. Hierbei tritt rasche Entfarbung ein, soda 
Permanganat nicht immer als diagnostisches Reagens fiir 
Doppelbindungen zu brauchen ist®), ein Befund, der aber von Tafel 
durchaus nicht bestatigt werden konnte?*). 

- , Uber die Oxydation von Aldoximen R- CH : NOH zu Hydroxamsdure 
R- C(OH): NOH, vgl. Oxyd. Gr. XVII, 1. 


C 
I. (CH,),CH -CH,- COOH > ILI. 


2. Triphenylmethangruppe. 


Triphenylmethan sowie dessen einfache Substitutionsprodukte werden 
am besten durch Chromsifure in die zugehérigen Carbinole iibergefiihrt, fiir 
den analogen Ubergang der Leukoverbindungen dieser Gruppe in die zu- 
gehorigen Farbstoffe konnen dagegen je nach der Art der Substituenten die 
verschiedenartigsten Mittel Verwendung finden. 


Oxydation von Triphenylmethan und Trinitrotriphenylmethan. Triphenylmethan 
_ lost man in der fiinffachen Menge Hisessig und oxydiert mit einem Uberschu8 von Chrom- 
_ saure auf dem Wasserbade, bis eine Probe mit Wasser Krystalle abscheidet, die beim 
Kochen nicht mehr schmelzen. 85—90% Ausbeute an Triphenylearbinol’). Trinitro- 
triphenylmethan geht am besten in Trinitro-triphenylearbinol iiber, wenn man 2g des 
ersteren in 60 ccm Hisessig lést und mit 2 g Chromsiure, gelést in 20 ccm Hisessig, 0,2 ¢ 
Schiwefelsdure und wenig Wasser, kurze Zeit auf 100° erhitzt. Der Schwefelsiurezusatz 
ist nétig, weil sonst die Reaktion sehr viel langer dauert. Ausbeute 90%°). 


Sehr glatt gelingt die Oxydation des Triphenylmethans zum Carbinol 
durch einfaches Kochen mit siedender Salpetersiure vom spez. Gew. 1,33"); 
ebenso leicht wird Triphenylmethan durch Bleitetraacetat in Eisessig in den 
Essigester des Triphenylcarbinols tibergefiihrt®). (Vgl. Oxyd. I u. VIL.) 


1) Bredt, B. 13, 748 (1880); 174, 1780 (1881). 
2) Windaus, B. 42, 3770 (1909). 
8) Zelinsky und Zelikow, B. 34, 2865 (1901). 
2) Tatel, Bs 45, 452. (1912). 5) BE. und O. Fischer, B. 14, 1944 (1881). 
8) EK. und O. Fischer, A. 194, 256 (1898); B. 37, 3356 (1904); Gomberg, B. 37, 
1639 (1904). 7) Schmidlin und Garcia-Banus, B. 45, 3191 (1912). 
- 8) Dimroth und Schweizer, B. 56, 1384 (1923). 
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Auch durch Einleiten von Luft in die mit alkoholischer Natron- 
lauge versetzte Benzollésung des Trinitro-triphenylmethans und gewisser 
Derivate kann man leicht die Carbinole erhalten*). 

In der Technik werden gewisse Farbstoffe der Triphenylmethanreihe 
nicht durch Oxydation der reinen Leukobasen dargestellt, sondern durch 
direktes Zusammenoxydieren der verschiedenen den Farbstoff bildenden 
Komponenten, wobei intermediar die Leukoverbindungen entstehen. Vor 
allem gewinnt man so Rosanilin und Pararosanilin, ersteres durch Oxydation 
eines Gemisches von Anilin, o-Toluidin und p-Toluidin, letzterés aus einem 
Gemisch von Anilin und p- Toluidin. Als Oxydationsmittel dient Arsensaure 
oder Nitrobenzol, im kleinen auch sehr gut Quecksilberchlorid. Bei dem 
Arsensaureverfahren (Medlock, Nicholson, Girard und de 
Laire 1860) werden etwa gleiche Teile Anilin, 0- und p-Toluidin mit sirup- 
dicker Arsensaure (sp. Gew. 2,06) auf 170—180° erhitzt. Die Schmelze wird 
mit Wasser unter Druck ausgelaugt und die Arsensaure bzw. arsenige Saure 
durch Zusatz von Kalk z. T. neutralisiert. Der Farbstoff wird dann durch 
Kochsalz ausgesalzen. 

Bei dem NitrobenzolprozeB (Coupier 1869), der in ahnlicher 
Weise unter Zusatz von etwas Eisen und Salzsiure ausgefiihrt wird, wobei 
Kisen als Sauerstoffiibertrager wirkt, beteiligt sich das Nitrobenzol selbst 
nicht an der Rosanilinbildung, sondern scheint in indulinartige Farbstoffe 
iiberzugehen. . 

Der Vorgang ist offenbar der, dai p-Toluidin (1) zunachst zu p-Amino- 
benzaldehyd (II) oxydiert wird, der mit 2 Mol. Anilin sich zu Triaminotri- 
phenylmethan (IIT) kondensiert, woraus schlieBlich durch Oxydation das. 
Carbinol (IV) und danach der Farbstoff entsteht. 


OH Co oe Oe III. ¢ (C,H,NH IV. C-(C,H,.NH 
y 6 4\ NH ara Opp at S ‘\NH, a wee 4° 2)s ae ae 4 ve 
H OH 

Ahnlich bilden sich Farbstoffe der Aurin- und Triphenylmethanreihe, 
wenn man Formaldehyd oder Benzaldehyd mit Phenolen oder Phenolearbon- 
sauren durch konz. Schwefelsiiure kondensiert und. unter gleichzeitigem oder 
nachherigem Zusatz eines Oxydationsmittels, wie Natriumnitrit, das ent- 
standene Methan zu einem Farbstoff oxydiert?). Die durch Kondensation 
von Oxyaldehyden mit Oxycarbonsauren entstehenden Leukoverbindungen 
lassen sich durch Nitrosylsechwefelsiure zu Farbstoffen oxydieren®). 

Die Oxydation reiner Leukobasen zu den Farbstoffen 
erfolgt am besten in verdiinnter, schwach schwefelsaurer oder salzsaurer 
Lésung durch Braunstein oder Bleisuperoxyd. Leukomalachitgriin C,H, - CH - 
[C,H, - N(CH3),], wird in der berechneten Menge Salzsiure gelést und in 
verdiinnter Lésung mit geschlammtem Bleisuperoxyd versetzt. Darauf wird 
das Blei durch Natriumsulfat entfernt und aus dem Filtrat das Malachitgriin 
durch Kochsalz und Chlorzink gefallt. Ebenso. verlauft die Oxydation durch 
Braunstein‘). Zahlreiche Farbstoffe der Gruppe sind auf, diesem Wege, auch 


1) O. Fischer, und G. Schmidt, ©. 1904, I, 461. $ 

2) Geigy, D.R.P. 49 970 (1889); Caro, B. 25, 939, 2675 (1892). Bayer u. Co., 
D.R.P. 234519 (1911). 3) Bayer u. Co., D.R.P. 223 462, 223 463 (1910). 

4) EK. und O. Fischer, B. 12, 796 (1879). 
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technisch, hergestellt worden, so z. B. die Farbstoffe der Patentblaugruppe, 
indem man die Sulfosauren (oder deren Magnesiumsalze) der Methankorper 
durch Bleisuperoxyd und Schwefelsiure oxydiert?). 


OH OH 
SO,mg - C,H, —CH: [C,H ,N(C,H,)s] O,mg - C ue ee 
mg: C —CH: JP a Bs = SS) an @, 
amg ° Uetle st gN(C2H5)ol5 > gmMg * Usglts \c,H H,N(C,H;), 
SO,H SO, | 
| 
Leukopatentblau Patentblau 


Benzal-dinaphthyl-oxyd wird analog durch Bleisuperoxyd in Hisessig 
zum Carbinol oxydiert?). 

Auch durch elektrochemische Oxydation an einer Chromnickelanode 
werden bei Gegenwart von Uranylsulfat Leukofarbstoffe, z. B. Leukomala- 

chitgriin oxydiert?). 

Andere Leukoverbindungen oxydiert man mit Chloranil, wie z. B. p-Oxy- 
tetramethyldiamido- triphenylmethan# ); einige oxydieren sich sogar nur mit 
Chloranil, nicht mit Bleisuperoxyd, z. B. die Acetylverbindung der durch 
Kondensation von p-Nitro-dimethylamido-benzhydrol NO, - C,H, - CHOH - 
C,H, - N(CH), und p-Toluidin entstehenden Leukobase*®). Ahnlich giinstige 
Erfahrungen mit Chloranil gegeniiber dem Bleisuperoxyd machten v. Miller 
und Pléchl®). Andererseits ist ein Ubelstand, da® die Produkte 6fter chlor- 
haltig werden und das entstehende ‘Tetrachlorhydrochinon  entfernt 
werden mubB. 

Zur Darstellung des Chloranils vgl. XII, 2 (S. 74). Dies fiir die Technik wegen 
seiner Kostspieligkeit kaum verwendbare Oxydationsmittel wirkt vermdége seines leichten 
Ubergangs in Tetrachlorhydrochinon: C,C1,0, -- H,O = ©,Cl,(OH), + O. 

Auch andere Chinone vermégen abnliche Oxydationswirkungen hervor- 
zubringen, so das Chinizarinchinon, das z. B. Leukomalachitgriin zum Farb- 
stoff oxydiert, was Benzochinon nicht vermag’). 

Haufig lassen sich Leukobasen mit freien Amidogruppen nur schlecht 
oxydieren, man fiihrt sie dann durch Acetylieren zuerst in Acetylverbin- 
dungen iiber, die dann ganz glatt durch die obigen Superoxyde oxydiert 
_werden, z. B. beim o-Aminobittermandelolgriin®), beim Tetramethyl-diamino- 
eg nately mephen’). Es gelingt auch die Oxydation der freien 

minoverbindungen direkt, wenn man ein Verdiinnungsmittel,; besonders 
Aceton, anwendet bei Gegenwart von viel Kochsalz und verdiinnter Essig- 
‘saure oder Oxalsiure!). 
4 Gewisse Leukobasen kénnen durch Eisenchlorid oxydiert werden, z. B. 
wenn man die Leukobase aus Tetraathyl-diamido-benzhydrol und Methyl- 
_ ketol in konz. Salzsiure lost und unter Kochsalzzusatz Eisenchloridlésung 


1) Hochster Farbwerke D.R.P. 70 537 (1892); Fritsch, B. 29, 2290 (1896); 
E. und H. Erdmann, A. 294, 376 (1897). 
2) Gomberg und Cone, A. 370, 168 (1909), 
3) Lowy und Haux, ©. 1923, II, 1151. | 
4) O. Fischer, B. 14, 2523 (1881). 5) Nolting, B. 24, 3137 (1891). 
) y. Miller und Pléchl, B. 24, 1707 (1891). 
7) Dimroth, Schultze und Heinze, B. 54, 3036 (1921). 
8) O. Fischer, und Schmidt, B. 17, 1891 (1884). 
®) Nélting, B. 24, 3131 (1891). 
10) Hoéchster Farbwerke, D.R.P. 70 905 (1893). 
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zutropfen laBt, bis keine weitere Abscheidung erfolgt; ebenso die Base aus 

dem Michlerchen Hydrol und B,-P,-dimethylindol!’). 
p.p-Dioxy-triphenylmethan geht in alkalischer Lésung durch Ferri- 

eyankalium in Benzaurin iiber, liefert aber kein ganz reines Produkt?). 


¥ 
Le) 


3. Oxydation aromatischer Kohlenwasserstoffe zu Phenolen. 
Phenole -> mehrwertige Phenole. ) 

Die aromatischen Kohlenwasserstoffe direkt zu hydroxylieren ist friiher 
nur in untergeordnetem Mae gelungen. Friedel und Crafts erhielten bei 
der Einwirkung von gasférmigem Sauerstoff auf Benzol und Aluminium- 
chlorid Phenol*). In kleiner Menge wird es durch Ozon gebildet, besonders 
bei langerer Einwirkung im Sonnenlicht*), ja sogar schon beim Schiitteln von 
Benzol mit Natronlauge und Luft®). Paladin wasnt erzeugt ebenfalls 
Phenol, insofern als der bei der Oxydation des darin gebundenen Wasserstoffs 
nascierende Sauerstoff wirksam wird, wohl durch Vermittlung von Wasser- 
stoffsuperoxyd®). Dies letztere Oxydationsmittel selbst liefert ebenfalls 
direkt etwas Phenol, aus Naphthalin Naphthol, aus Anthracen viel Anthra- 
chinon’). ‘GroéBere Mengen Phenol entstehen aus Benzol nach der Methode 
von Fenton (vgl. IX. CHOH — CO §. 53) durch Oxydation mit Wasser- 
stofisuperoxyd und Ferrosulfat. 10g Benzol, mit der berechneten Menge 
Wasserstoffsuperoxyd, das auf 500 ccm verdiinnt war, und 1,5 g¢ Ferrosulfat 
auf 45° erhitzt, leferten nach mehrstiindigem Stehen 15% des angewandten 
Benzols an Phenal. daneben 3,5 g¢ reines Brenzcatechin®). 

Dasselbe Oxydationsgemisch oxydiert Oxyaldehyde zu Diowyaldehyden; 
p-Oxybenzaldehyd liefert Protocatechualdehyd, Salicylaldehyd 2,3-Dioxy- 
benzaldehyd neben weniger Resorcylaldehyd®). 

Cumarin, ebenso oxydiert, geht in 6-Oxycumarin iiber?), | 

Durch elektrochemische Oxydation gelingt ebenfalls die Hinfitheung von 
Sauerstoff in aromatische Kohlenwasserstoffe. An Blei-, Platin- oder Graphit- 
anoden geht Benzol in Phenol, Brenzcatechin und H udeochanon iiber, schlief- 
lich in Chinon und Maleinsaure. Auch Toluol, Xylol und Thymol sind unter- 
sucht worden). ; 

Bei der elektrochemischen Oxydation von Séuren in schwefelsaurer Lésung treten 
ebenfalls Hydroxylierungen ein. Hs entstehen in Kleinen Mengen, teilweise unter CO,- 
verlust, Brenzcatechin und Hydrochinon, ferner Hydrochinoncarbonsiure. Ahnlich wer-— 
den o- und p-Oxybenzoesiure oxydiert, wobei Oxyhy drochinon-carbonsdure (wahrschein- 
lich) und Protocatechusdiure nachgewiesen wurden!). 

Die 4-Oxybenzol-arsinsaure wird durch Kaliumpersulfat in alkalischer 
Loésung in eine Dioxybenzolarsinséwre umgewandelt?). 


) Bay er & Co., D.R.P. 121837 (1901), 129:245. (1901). 

2) R. Meyer aa Gerloff, B. 56, 103 (1928). 

Bi Friedel und Crafts, C. r. 86, 884 (1878). 

=) Nencki und Giacosa, H. 4, 339 (1880); Leeds, B. 14, 975 (1881). 
5) Radziszewski, J. pr. 28, 96 (1881). ay 

) Hoppe-Seyler, B. 12, 1551 (1879) und Leeds, Bt 14, 979 (1881). 
) 

) 

) 

9) 
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Leeds, B. 74, 1382 (1881). 8)Cross, Bevanu. Heiberg, B. 33, 2015 (1900). 
Sommer, C. 1904, TI, 1631. 


10 Bargellini und Monti, G. 45, I, 90 (1915). 
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Fichter und Stocker, B. 47, 2003 (1914); Fichter und Uhl, H. ec. As. 3s 
22 (1920). 12) Héochster Farbwerke, IBY R.P. 271 892 (1914). 


Oxydation GreXto 3: 65 


Auch mittels der Grignardschen Reaktion sind Kohlenwasserstoffe 
und Derivate hydroxylierbar. Man fiihrt zunichst Halogen ein, setzt die 
Halogenverbindung mit Magnesium um und leitet in die so erhaltene Losung 
stundenlang trockne, kohlensiurefreie Luft oder reinen Sauerstoff. Durch 
Zersetzung mit Wasser wird Phenol gebildet*) : 


C,H,;Br >C,H;MgBr > C,H,-O-MgBr > C,H,OH. 


Daneben entstehen noch andere Stoffe, wie p-Dioxydiphenyl und 
Benzochinon, was auf die primare Bildung eines Peroxyds C,H,O - OMgBr 
schheBen 1a8t?). - Bei aliphatischen Magnesiumverbindungen gelingt die 
Oxydation aber besser mit 30° igem Wasserstoffsuperoxyd®). 

Ahbnlich lassen sich o- und p-Bromtoluol, Bromanisol, Bromnaph- 
thalin usw. in die entsprechenden Phenole umwandeln. 15—23°/ Aus- 


beute. Chlorcycloh GaGa Sowa ht in Hexahydrophenol 
ie o / 
ute. orcye onexan C CH, ge in e€xa y ropreno 
CH, - CH 
WA 
CHK, fda, ">CH(OH) iiber’). 


Werden dic Wasserstoffatome des Benzolkerns durch bestimmte Gruppen 
beweglicher, so gelingt die Oxydation leichter. Trinitrobenzol wird in der 
Siedehitze bei Gegenwart von Soda durch Ferricyankalium zu Pikrinsdure 
“oxydiert, die beim Ansduern ausfallt. m-Dinitrobenzol liefert nur in kleiner 
Menge Dinitrophenol, Nitrobenzol wird nicht angegriffen'). 

Kine merkwiirdige Oxydation.dagegen erleidet das Nitrobenzol durch 
gelindes Erwarmen mit feingepulvertem, trocknem Atzkali. Die Mischung 
farbt sich nach einigem Stehen zunachst rot und bei gelindem Erwarmen 
auf 60—70° ist nach zwei Stunden die Oxydation beendet. Aus 20 ccm Nitro- 
benzol erhalt man 11 ccm zuriick, die verbrauchten 9 ccm liefern 5 g o-Nitro- 
phenol = 45°, der Theorie. Da die Reaktion auch in der Wasserstoffatmo- 
sphare vor sich geht, so ist es nicht der Luftsauerstoff, der die Oxydation 
bewirkt. a-Nitronaphthalin gibt ebenso a-Nitro-6-naphthol, m-Nitrotoluol 

1 2 3 

Nitro-o-kresol C,H. CH, - OH: NO,, m-Dinitrobenzol in Benzolverdiinnung 
a 3 4) 

Dinitrophenol C,H, - ae NO, - OH, m-Nitrochlorbenzol 2- Nitro-6- chlor- 
phenol-1°). 

) Nitriert man Benzol oder Benzolderivate bei Gegenwart von Queek- 

silber oder dessen Salzen, so findet gleichzeitige Hydroxylierung statt. 400g 
Benzol mit 50g Mercurinitrat und 625g Salpetersiure (sp. Gew. 1,39) be- 
handelt, gibt neben Pikrinsdure 38°/, o-Nitrophenol; bei der doppelten Menge 
derselben Salpetersiiure entstehen 380g Pikrinsdure, 160 g Nitrobenzol und 
2g 0-Nitrophenol. Naphthalin gibt neben andern Produkten 12° Nutro- 
naphthole, Chinolin Nitrooxychinolin’). 


| 
1) Bodroux, ©. r. 136, 158 (1903); BI. [3] 37, 33 (1904). 
2) Porter und Steel, Am. Soc. 42, 2650 (1920). 
3) Oddo und Binaghi, G. 51, II, 343 (1921); C. 1922, I, 1013. 
4) Bouveault, BI. [8] 29, 1049 (1903). 
) Hepp, A. 215, 353 (1882). 
) Wohl, B. 32, 3486 (1899), Griesheim-Hlektron, D.R.P. 116790 (1899). 
) Wolffenstein und Béters, D.R.P. 194 883 (1908). 
Die Methoden der organischen Chemie. Band II. 3. Aufl. 5 
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Anthracen gibt in Hisessig mit Bleisuperoxyd (1 Mol.) zunachst An- 
thranolacetat I, sodann mit 2 Mol. Oxanthronacetat II, mit Brom oder Chlor 
Oxanthron?):. ; 


0- CO: CH, 
C ee) 
1666). 660 Ot 
A VV : | 


WH’ \O-CO- CH, 


Phenole werden weiter hydroxyliert durch Schmelzen mit Atznatron 
(nicht Atzkali). Man erhalt aus Phenol wesentlich Resorcin und besonders 
reichlich Phloroglucin?). Auch im Tierkérper wird Benzol bzw. Phenol hoher 
oxydiert, und zwar zu Brenzcatechin und Hydrochinon®). 

Auch eine neutrale oder saure Lésung von Sulfomonopersaure oder 
Kaliumpersulfat fihrt Phenol in Brenzcatechin (30°) und etwas Hydrochinon 
(12,5°%).tiber, ebenso Nitrophenole in Niétrobrenzcatechin baw. Nitrohydro- 
chinon*). Ebenso p-Kresol in Homobrenzcatechin, p-Oxybenzoésaure in Proto- 
catechusdure®),. 

Von Oxyaldehyden wird durch dasselbe Mittel Salicylaldehyd in Gen- 


2,5 1 
tisinaldehyd (OH), - OAs Pa CHO ibergefiihrt®), 'wahrend Anisaldehyd ein- 
fach zu Anissaure beadieet wird und Yanilin Dehydro-divanillin (vgl. XIV, 5) 
liefert*). 

Eine Hydroxylierung des Azobenzols tritt ein bei elektrochemischer 
Oxydation von Azobenzol in Schwefelsiure, wobei p,p-Dioxy-azobenzol und 
Biphenyl-disazophenol neben anderen Produkten entsteht®). 

Benzonitril liefert, anodisch oxydiert, u. a. Diroxy- bene Hydro: 
chinoncarbonsdure u. a, 9), 


4, Hydroxylierungen von Chinonen, speziell in der Anthrachinonreihe. — 


Hydroxylierungen von Chinonen gelingen haufig leicht in alkalischer, 
Loésung durch den Luftsauerstoff. So geht Dinaphthyldichinon tiber in Dioxy- 
dinaphthyl-dichinon'®), Juglon inOxyjuglon1:), a-Naphthochinon inOxynaphtho- 
chinon*), Naphthazarin durch Behandeln mit mehr als 2 Mol. Natronhydrat 
und Durchleiten eines Luftstroms in Naphthopurpurin™). Auch mit Wasser- 


1) Kurt H. Meyer, A. 379, 73 (1911). 
*) Barth und Schreder, B. 11, 1332 (1878). 
2) Baumann uid Peeueeds H, 3, es aaa 5, 342 (1881); 6, 189 (1882); Nencki 
und Giacosa, H. 4, 335 (1880). 
4) Elbs, J. pr. 48, 179 (1803) Bambee taeer ind Oxorkins 2 ph 68, 480, 486 (1903). 
5) Schering, D.R.P. 81 068, 81298 (1895). 
§) Neubauer und Flatow, ©. 1907, II, 901. 
*) Elbs und Lerch, J. pr. 98, 1 (1916). ., YY 
®) Fichter und jade H. c. A. 4, 1000 (1921). 
®) Fichter und Grisard, H. c. A. 4, 928 (1921). 
1%) Korn, B. 17, 3020 (1880). il) Mylius, B. 18, 469 (1889). 
12) Kowalski, B. 25, 1658 (1892). sas . 
3) Badische Anilin- und Sodafabrik (Bohn), D.R.P. 167 641 (1905). 
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stoffsuperoxyd kann in alkalischer Lésung eine analoge Hydroxylierung 
erfolgent). Doch wird Phenanthrenchinon hierdurch wie auch andere a-Di- 
ketone, glatt abgebaut und zwar zu Diphensdure (vgl. Oxyd. XVII, 12) 
und bei chinoiden Farbstoffen, wie z. B. beim Krystallviolet oder Fuchsin 
findet ebenfalls keine Hydroxylierung statt, sondern Abbau zu substituierten 
Benzophenonen?) (vgl. Gr. XVII, 13). Bei diesen Reaktionen erfolgen 
ofters Umlagerungen von (- in a-Naphthochinone; so geht 6-Naphthochinon 
durch Alkali und Wasserstoffsuperoxyd in 2-Oxy-c-naphthochinon tiber’) und 
ebenso f-Naphthochinon durch Chlorkalk in Isonaphthazarin (2,3-Dioxy- 
e-naphthochinon‘),. 
O 0 
am ae oe ss ws 
Boy con 
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Ganz auferordentlich leicht finden Oxydationen in. der Gruppe des 
Anthrachinons statt, besonders wenn schon Hydroxyle in der Molekel vor- 
handen sind. So liefert die Anthrachinonsulfosiure-2 (I) beim Schmelzen 
mit Atzkali 1,2-Dioxyanthrachinon (Alizarin) (I1)*), die Disulfosiuren ebenso 

_ bei héherer sae Trioxyanthrachinone : 


CO OH 


i CO | 


a) DCs Dy 


Die Bo ocssines geht in 1,2,6-T'rioxy- und die oS in 1,2,7- 
Trioxyanthrachinon iiber®). (Flavopurpurin bzw. Anthrapurpurin.) 

Viel glatter ist indessen der Verlauf, wenn der Schmelze von vornherein 
Kaliumehlorat zugesetzt wird. Die Ausbeute ist dann fast quantitativ, z. B. 
beim Alizarin’). Analog geht Benzanthron durch Alkali und Kaliumchlorat 
_ in Oxy-benzanthron tiber®). 

Erhitzt man das Alizarin mit Arsensdure oder gewissen anderen Oxy- 
 “dationsmitteln wie Braunstein und Schwefelsiure, so erhilt man Purpurin®), 
ja, das Purpuroxanthin geht schon durch Kochen. mit wasseriger Kalilauge, in 

esen Farbstoff tiber!). Endlich entsteht dieselbe Verbindung durch Oxy- 
_ dation des Chinizarins (1,4-Dioxyanthrachinon) mit Braunstein und Schwefel- 
» saure bei 160° 11): 


‘a 


i> 
a 


1) Rohde und Dorfmiller, B. 43, 1366 (1910). 

2) v. Georgievics, B. 38, 884 (1905); Perkin jun., Proc. 23, 166 (1907). 

3) Teichner und Weil, B. 38, 3376 (1905). 

; 4) Zincke und Séhartenhous: Bago; 409, 1168, 1493, 3599 (1892); Zincke 
und Wiegand, A, 286, 58, (1895). : 

5) Grabe, Liebermann und Caro, B. 3,379 (1870); Perkin, B. 9, 281 (1876). 
6) Caro, B. 9, 682 (1876); Schunck und Rémer, B. 9, 679 (1876). 

7)’ Koch 1873. Vgl. Roscoe-Schorlemmer, Lehrb. d. Chem. 3, 777. 

8) Perkin und Spencer, Soc. 121, 474 (1922); C. 1922, TIT, 1170. 

®) de Lalande, C. r. 79,.669 (1874). 1°) Rosenstiehl, C.r. 79, 764 (1874). 

11) Baeyer und Caro, B. 8, 152 (1875). 
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CO OH CO OH CO : 
OO + COOR - Oe 


UN ONL ee 
CO CO OH CO OH 


Alizarin Purpurin ; Purpuroxanthin j 

AuBerordentlich wichtig fiir die Erweiterung dieses Oxydationsgebietes” 
war die Beobachtung Bohns in der Badischen Anilin- und Sodafabrik, da8 
rauchende Schwefelsiure die niedrig hydroxylierten Anthrachinone in Poly+ 
oxyanthrachinone umzuwandeln vermag. Es ist gelungen, diese sich sonst 
als Nebenwirkung auRernde Oxydationswirkung des Schwefeltrioxyds tech- 
nisch zur Hauptreaktion zu machen. 

Danach geht das Alizarinblau in T'ri- und Tetraoxy-anthrachinolin- 
chinon tiber (Alizarinblaugrin, Alizaringrin)*). 

Bei der genaueren Untersuchung der Bohnschen Reaktion zeigte sich, 
daf sie bei den verschiedensten Oxyanthrachinonen ausfiihrbar ist, die ein 
Hydroxyl in a-Stellung enthalten. Rauchende Schwefelsiure von 70—80% 
Anhydridgehalt wirkt schon bei niedriger Temperatur ein; es bildet sich aus 
Alizarin zunachst der Schwefelsiureester des Chinalizarins, bei dessen Ver- 
seilfung Chinalizarin oder Alizarinbordeaux entsteht. Chinizarin liefert so 
dasselbe Chinalizarin?). 


CO OH OH CO OH OH CO 
IN L6G oo Oe 
| ee Rae Se. y. Ly 
See ye Wa No Ste Se | 
CO : OH CO H 
Alizarin Chinalizarin Chinizarin 
Leichter und glatter verlauft die Reaktion bei Gegenwart von Bor- 
saure, wobei als Zwischenprodukte Borsaureester entstehen, die vermdge 
ihrer gréBeren Stabilitat bei hoherer Temperatur zu arbeiten und die rau- 
chende Saure durch gewohnliche konzentrierte zu ersetzen gestatten®). 
Setzt man noch Oxydationsmittel hinzu, wie Braunstein oder Arsen- 
saure, so kann man in obige Alizarinbordeaux’ noch weitere Hydroxyl- 
gruppen einfiihren, man gelangt zu den Alizarincyaninen, wertvollen Beizen- 
farbstoffen. Intermediar entstehen dabei Dichinone, die bei der Reduktion 
durch schweflige Saure in die Cyanine tibergehen. So erhalt man aus Tetra- 
oxy-anthrachinon (Alizarinbordeaux) Pentaoxy-anthrachinon (Alizarineyanin) : 


OH CO OH | ° CO OH OH CO OH 

6662-606. 66 
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OH CO re) CO ; OH CO OH 

Alizarinbordeaux Dichinon : Alizarincyanin 


1) B. A. S. F. (R. Bohn) D.R.P. 46 654 (1888); Grabe, B. 23, 3739 (1890); B. 
24, 2297 (1891); Grabe und Philips, A. 276, 21 (1893). 

2) Gattermann, J. pr. 43, 246 (1891); 44, 103 (1891). : ‘ 

3) Bayer & Co., D.R.P. 64 418, 65 182 (1890), 65 375, 65 453, 67 061, 67 063, 
69 013 (1891), 69 388 (1892), 97 674 (1898), 102 688 (1899). Dimroth u. Faust, B. 54, 
3020 (1921). : ; 
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Anthragallol (1,2,3-Trioxyanthrachinon) gibt besonders gut 1,2,3,4 Tetra- 
oxyanthrachinon in konz. Schwefelsture durch Braunstein, Persulfate oder 
Salpetersaure und bei Gegenwart von Borsaure?). 1,5-Diamino-anthrachinon 
geht ebenso in Diamino-anthrarufin neben Diamino-anthrachryson tiber?): 


CO NH, OH ~ NH, OH CO NH, 
YEN Kao fe ies POON OR 
—> 


BO OO QQ” 
OH 


NA 
NH, CO NH, CO OH 
1,5-Diaminoanthrachinon Diaminoanthrarufin Diaminoanthrachryson 


Auch Hexaoxy-anthrachinone koénnen gebildet werden, z. B. aus Anthra- 
ehryson und Oxychrysazin; die Konstitution dieser steht aber noch nicht fest. 

Auch in das nicht hydroxylierte Anthrachinon und dessen Derivate 
lassen sich direkt Hydroxylgrupepn einfiihren, wenn man sie in konzen- 
trierter oder rauchender Schwefelsiure mit Persulfaten*) oder bei Gegenwart 
von Quecksilbersalzen mit salpetriger Saiure+) behandelt. Beim Erwarmen bis 
auf 180° erhalt man aus Anthrachinon direkt Chinizarin; setzt man gleich- 
zeitig Arsensdure oder Phosphorsaure zu, so entsteht direkt Purpurin oder 
dessen Sulfosaure. Bei Gegenwart von Borsdure und Quecksilbersalzen ge- 
lingt die Oxydation schon mit Schwefelsaure von 45% SO; unter gleich- 
zeitiger Sulfurierung des Purpurins. 

; - Die Oxydation in schwefelsaurer Lésung mittels salpetriger Saure labt 
sich auch mit Vorteil auf schon hydroxylierte Anthrachinone selbst iiber- 
tragen. Alizarin geht so in Purpurin tiber, ebenso bei Gegenwart von Bor- 
saure Flavopurpurin und Anthrapurpurin in Oxy-flavo- und Oxy-anthra- 
purpurin®), 

Diese fiir das Anthrachinon giiltigen Oxydationsmethoden sind dann 
auch auf andere ihnliche Ringsysteme tibertragen worden. Oxynaphthacen- 
chinon kann man durch die oxydierende Kalischmelze oder durch Oxydieren 
mit Schwefelsaure bei Anwesenheit von Borsaure in Dioxy-naphthacenchinon 
iiberfiihren°). 


5. Hydroxylierung heterocyclischer Verbindungen. 

ae In der Chinolinreihe 1a8t sich die Oxydation des Chinolins zu Carbostyril, 
wenn auch nicht mit sehr guter Ausbeute, durch unterehlorige Siure bewirken. 
Bringt man zu einer Lésung dieser Saure, erhalten aus einer wasserigen Chlor- 
kalklésung und iiberschiissiger Borséure, Chinolin, so kann man nach kurzer 
Zeit aus der Reaktionsmasse das gebildete Carbostyril isolieren, wenn man 
die Flissigkeit nach Behandlung mit schwefliger Saure mit Ather extrahiert, 

die Atherlésung mit Soda wischt und das Lésungsmittel abdunstet’). Uber 
die Oxydation des Pyridin- und Chinolinjodalkylats zu Pyridonen bzw. Chino- 
lonen vgl. CHOH ->CO (8S. 52). 


1) Bayer & Co., D.R.P. 102 638 (1899). 
2) Bayer & Co., D.R.P. 106 034 (1899). | 38) Wacker, J. pr. 54, 88 (1896). 
~4) Bad. Anilin- u. Sodafabrik, D.R.P. 153 129 (1904); 172 688 (1906). 

5) Dimroth und Fick, A. 4/1, 327 (1916). 

8) Deichler und Weizmann, B. 36, 719 (1903). 
= 7) Hrlenmeyer und Rosenhek, B. 18, 3295 (1885). Einhorn und Lauch, 
emis 19, 55 (1886). 
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Die Einwirkung von Chlorkalk auf 6 ,8-Dimethylchinolin verlauft aber 
nicht unter Bildung eines Carbostyrils, sondern liefert ein Chlordimethyl-_ 
ehinolin?). 

Sehr glatt verlauft die Hydroxylierung des Chinolins durch Erhitzen 
mit sorgfaltig getrocknetem, gepulvertem Atzkali oberhalb 225°, wobei 
die Ausbeute an Carbostyril 90% betragt. Oberhalb 300° biiden sich Dioxy- 
chinoline. Pyridin in Dampfform ebenso behandelt liefert bei 300—320° 
a-Oxy-pyridin?), . 

Phenanthridin (1) wird durch die iiblichen Oxydationsmittel nicht ver- 
andert, nur durch eine siedende Chlorkalklésung bei Gegenwart von Kobalt- 
nitrat tritt Oxydation zu Phenanthridon (II) ein: 

C,H, —CH C,H,—CO 
Len | > IL 
C,H,—N C,H, —NH 

Dieselbe Gruppierung findet sich auch im Acridin (1), das durch das 

gleiche Oxydationsmittel ebenfalls gut zu Acridon (II) oxydiert wird®): 


OH CO 
[cae SOAs Ge ae 
Wr Wh 6 
N NH 


Behandelt man Oxyuracil in wasseriger Lésung mit Brom bis zur blei- 
benden Rotfarbung, so erhalt man quantitative Ausbeute an [sodialursdure*) : 


NH —CO NH—CO . NH—CO 
coc DO(OH) > COK OOH) > Cog co 
NH — CH NH —C(OH) - NH—CHOH 


Auch Furfurol lat sich direkt hydroxylieren, wenn es mit Sulfomono- 
persiure oder Wasserstoffsuperoxyd behandelt wird. Man erhalt zwei ver- 
schiedene Oxyfurfurole, im ersten Falle das symmetr. Oxyfurfurol der Formel*) 


oH - CH ig 


| anaes 
OH: C—0—C- CHO 


XII. Oxydation zu Chinonen und chinoiden Verbindungen. 


1. CH CO; Oxydation von aS Pale Care renrtcry Alkylindolen, Pyr- 
rolen (S. 71). 

2. Oxydation von Aminen und Phenolen zu Chinonen (Chinhydronen), 
Dehydrierung von Phenolen und Phenolsulfiden (Dehydrophenole 
usw.) (S. 73). 

3. Oxydation von Aminophenolen und Diaminen zu Chinoniminen, 
Chinonchloriminen, Chinondiiminen. — - Phenazoxonium- und eas 
azthioniumverbindungen (S. 80). os 


1) Spath, M. 40, 98 (4919). 2) Tschitschibabin, B. 56, 1879 (bey: 
°) Pictet und Patry, B. 26, 1962 (1893), 

4) Behrend und Roosen, A. 251, 242 (1889). 

5) Cro&, Bevan udd Briggs, B. 33, 3132 (1900); Soc. 75, 749 (1899). 
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4. Bildung von Indophenolen, Indoanilinen, Indaminen (S. 84). 
5. Bildung von Chinonen usw., die die Chinongruppen in verschiedenen 
Ringen enthalten (Zweikernchinone) (S, 85). , 


1. CH >C€O; Oxydation von Kohlenwasserstoffen usw. 


Die Kohlenwasserstoffe der aromatischen Reihe sind, abgesehen von den 
mehrkernigen Verbindungen, nicht leicht direkt zu Chinonen oxydierbar. 
Etard*) hat beobachtet, daB die Chromylchloridverbindung des Benzols beim 
Zersetzen mit Wasser Chinon liefert. Spiter wurde beobachtet, daB Benzol, 
in 10%iger wasseriger Schwefelsiure suspendiert, mittels einer schnell rotieren- - 
den Bleianode gut zu Chinon oxydiert werden kann, wobei intermediar Blei- 
superoxyd entsteht, das die Oxydation bewirkt?). Direkt und leicht tiber- 
fiibrbar ist Benzol durch Silbersuperoxyd bei Gegenwart von Salpetersaure. 
Dasselbe wird erreicht durch Zusatz von Silbernitrat zu einer Kaliumper- 

— __ sulfatlésung. 


Ag, 8,0, + 2H,O = 2H, SO, + Ag,O 


Da das Superoxyd immer wieder regeneriert wird, so lange Persulfat 
vorhanden, so reicht eine kleine Menge des katalytisch als Sauerstoffiiber- 
trager wirksamen Silbersalzes aus, um groBe Mengen Persulfat in Reaktion 
‘za bringen®). 

Viel leichter gelingt es, Naphthalin, Anthracen und Phenanthren zu 
den entsprechenden Chinonen zu oxydieren. Die Oxydation des Naphthalins 
zu a-Naphthochinon ist z. B. in Kisessig durch Erhitzen mit Chromsdure aus- 
fubrbar*). Ebenso die des Anthracens zu Anthrachinon, oder auch durch 
Chior oder Brom in der siedenden alkoholischen Lésung®). Auch Phenanthren- 
chinon 1aBt sich ebenso leicht gewinnen; das durch Wasser gefallte Produkt 
wird in Natriumbisulfit gelost und die Lésung durch Schwefelsaure zerlegt®). 

so, Chrysen geht ebenso iiber in Chrysochinon durch Natriumbichromat’), re 
_ thrin in Flavanthren§). 

: Die Darstellung yon Chrysochinon aus Chrysen gelingt besser als mit Chromsaure 
_ mit Natriumdichromat. 50g gepulvertes Chrysen, 500g Hisessig und 200—220g 
_ kaufliches Natriumdichromat liefern nach 8—9stiindigem Kochen 95—96% der Theorie 
‘an Chrysochinon, das beim HingieBen in Wasser so gut wie rein ausfallt. 

| Benzol, Naphthalin, Anthracen und Phenanthren lassen sich sehr gut,zu 
ca Chinonen oxydieren durch Salze des dreiwertigen Mangans, die elektrolytisch 
- erzeugt werden. Der Ammonium-mangan-alaun, der hierfiir verwandt 
_ wird, ist nach dem Verbrauch wieder regenerierbar®). (Vgl. unter CH; > CHO 
_ §. 8 tiber diese Methode.) 
: Fiir die Oxydation des Anthracens zum Anthrachinon sind eine ganze 
Reihe von Methoden ausgearbeitet worden. So geht es durch Erhitzen mit 


1) Ktard, A. ch. [5] 22, 270 (1881). | 

2) Kempf, D.R.P. 117 251 (1901); vel. auch Seyewetz und Miodon, BI. [4] 
33, 449; C. 1923, ITI, 304. 3) Kempf, B. 38, 3963 (1905). 

*)-Groves, A. 167, 357 (1878). 

5) Grabe und Liebermann, A. Spl. 7, 285 (1870); Claus, B. 10, 926 (1877). 
8) Grabe, A. 167, 140 (1873). 

7) Grabe und Hénigsberger, A. 311, 262 (1900). 

§) Scholl, B. 417, 2828 (1908). 9) Lang, D.R.P. 189178 (1907). 


72 PONG TS PTT, Vall R. Stoermer 


Stickoxyden bei Gegenwart schwach basischer Metalloxyde wie Zinkoxyd oder 
Kupferoxyd*) oder von Quecksilbersalzen?) in Anthrachinon itiber. Ferner ist 
Stickstofftetroxyd in Eisessig gut verwendbar?), oder gasférmiges Stickstoff- 
dioxyd bei 200°*), oder dieses in Nitrobenzol gelést unter Erwarmen auf 
100°°), Endlich la8t sich Anthracen durch Natronsalpeter oder Kalium- 
chlorat fast quantitativ oxydieren (bei 130—150°), wenn die Oxydations- 
wirkung dieser Salze durch die aktivierende Wirkung von Magnesiumehlorid 
(MgCl,, 6 H,O) gesteigert wird, wahrend ohne das Magnesiumsalz noch keine 
Spur Anthrachinon gebildet wird. Ahnlich wirkt Osmiumsiure®). ‘Sehr leicht 
soll die Oxydation auch schon durch den Luftsauerstoff bei Gegenwart von 
Katalysatoren wie Kupferoxyd und von Alkalien, wie Ammoniak, gelingen’). 
Auch durch Benzaldehydnitrat 1a8t sich der gleiche Zweck erreichen§). Vel. 
Oxyd. Gr. IX, 1. 

Die elektrolytische Oxydation mit Vanadinsiure als Katalysator wird 
fiir das Anthracen ebenfalls technisch verwandt. Als Anode dient ein Blei- 
gefaB, das 20%ige Schwefelsiure und 2°, Vanadinsaure (bezogen auf reine 
H,S0O,) enthalt. Bei 80° wird fein gepulvertes Anthracen eingetragen. Strom- 
dichte 300 Amp. auf 1 qm, 1,8 Volt Spannung. Das Bad wird nach dem Ab- 
filtrieren des Anthrachinons wieder benutzt®). Die katalytische Oxydation 
des Anthracens zu Anthrachinon gelingt am besten bei Gegenwart von vana- 
dinsaurem Silber?°) oder Kupfer. 

Zu dieser Klasse von Oxydationen ist auch hinzuzurechnen die Um- 
wandlung der N-Alkylindole in Alkyl-pseudoisatine. Man behandelt das 
Alkylindol mit Brom und Alkali, und den entstehenden Bromk6érper mit 
alkoholischem Kali, aus dessen Lésung Sauren das Pseudoisatin ausscheiden?*), 


NCH, NCH, 
CH. CH —> OH. >CO 
CH CO 
N-Methyl-indol N-Methyl-pseudoisatin 


Hierher gehért auch der in zahlreichen Fallen beobachtete Oxydations- 
verlauf bei Pyrrol und seinen zahlreichen Derivaten. Bei der Oxydation des 
Pyrrolabkémmlings Hamatin durch Chromsaure und Hisessig entsteht die 
sogen. Hdamatinsdure, die von Kiister™) als das Imid der Methyl-carboxydthyl- 
maleinsdure gedeutet und als solche erkannt wurde: 

CH, 0 = 0: CH, - CH, - COOH 


tsi ‘ NH 
1) Chem. Fabrik Griinau, D.R.P. 215 335 (1909). 
) Griesheim-Elektron, D.R.P. 284 083, 284179 (1915). 
) Leeds, Am. Soc. 1880, II, 424. ‘ 
4) Chem, Fabr. Griinau, D.R.P. 234 289 (1911). 
) B.A.S.F., D.R.P. 268 049 (1913). : Ser 
) K. A. Hofmann, Quoos und Schneider,,B. 47, 1992.(1914), D.R.P. 267 906 
(4913). *) Hochster Farbwerke, D.R.P. 292 681 (1916). 


8) Schukoff, D.R.P. 206 695 (1909). 
9 


) 
) 
11) KE. Fischer und Hess, B. 17, 563, 566 (1884). 
) Kiister, A. 325, 174 (1900). 
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Andere Oxydationsmittel geben dieselbe Substanz, aber in schlechterer 
Ausbeute. Spater ergab sich, da das Pyrrol selbst durch Chromsiure und 
Schwefelsaure leicht in Maleinimid tibergeht, das als Chinon der Pyrrolreihe 
erscheint1). Aber auch alle tibrigen Pyrrole, selbst die in 2,5-Stellung sub- 
stituierten gehen, unter Verlust dieser Seitenketten in Maleinimide tiber, so 
das 3,4-Methyl-athylpyrrol in Methyl-dthylmaleinimid, das sogen. Hamo- 
pyrrol oder 2,3-Dimethyl-4-athylpyrrol ebenfalls in Methyl-dthyl-maleinimid?) ; 
Phyllopyrrol (2,3,5-Trimethyl-4-athyl-pyrrol) kann durch Bleisuperoxyd und 
Schwefelsdure in die gleiche Substanz iibergefiihrt werden*) und dasselbe 
Oxydationsmittel verwandelt die sogen. Phonopyrrolearbonsaure (2,3-Di- 
methylpyrrol-4-propionsaure) in die obige Hamatinsdure*) 

CH; :—, :. CH, - CH, - COOH 
ae 


NH 
Phono- jetzt Himopyrrolcarbonsdure’) 


. Auch die am Stickstoff alkylierten Pyrrole geben mit Chromsaure und 
Hisessig Maleinimide, so das 2,5-Dimethyl-N-amylpyrrol das N-Amylmalein- 
imid*), Kin anderes Oxydationsverfahren beruht auf der Einwirkung von 
‘salpetriger Sdure auf a,f-substituierte ,Pyrrole; hierbei entsteht unter Ab- 
lésung des a-standigen Alkyls das Oxim eines Maleinimids’) z. B. aus Haimo- 
*pyrrol das Oxim des Methyl-dthylmaleinimids, 


CH, -C = C’-.C,H, GH, CO S10. en, 


| | | | 
OH-N: CL eo oder COV /&: NOH 
NH 


aus a,6-Dimethyl-pyrrol das Oxim des Citraconsdure-imids, aber aus a,a-Di- 
methylpyrrol bildet sich das Dioxim des Limethyltetraketons 


cu, | J-on, ce BOO NOE 
NH CH,-CO CO- CH, 


Endlich sei noch angefihrt, da Pyrrol bei der Einwirkung von Na- 
triumhypobromit in Dibrom-maleinimid iibergeht®). 


2. Oxydation von, Aminen und Phenolen zu Chinonen und Chinonderivaten. 
Dehydrierung von Phenolen (Dehydrophenole). 


; Sehr viele aromatische Verbindungen, wie Anilin, Phenol und deren _ 
Derivate, werden sehr leicht durch verschiedene Oxydationsmittel in Chinone 
umgewandelt. 


Oxydation des Anilins zu Chinon. Man lost z. B. 20 g Anilin (oder 20 g o-Toluidin) 
in 600 'T. Wasser und 160 g Schwefelsiure, kithlt auf 10—15° ab und fiigt wabrend einer 


1) Plancher u. Cattadori, Rnd. 73, I, 489 (1904). 

2) Kiister, B. 35, 2953 (1904); A. 346, 1 u, 23 (1906); H. 55, 526 (1908). 
3) H. Fischer und Rése, H. 82, 404 (1912). : 

4) H. Fischer und Bartholomaus, B. 45, 1985 (1912). 

5) H. Fischer und Schubert, B. 56, 1204, Anm. 8. 

6) Karrer und Smirnoff, H. c. A. 5, 841 (1922). 

7) Piloty und Quitmann, B. 42, 4693 (1909). 

8) Ciamicianund Silber, B. 17, 1745 (1884). 
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Stunde bei gleicher Temperatur 20g fein gepulvertes Kaliumdichromat (oder besser 
die gleiche Menge krystall. Natriumdichromat) in Portionen von 1 g unter Turbinieren 
zu, laBt iiber Nacht stehen und tragt dann weitere 40 g Dichromat ebenso ein. Hierauf 
wird sofort die dunkle Lésung ausgeadthert und der Ather abdestilliert. Man erhal 
bis zu,19 g Chinon (oder Toluchinon) (= 81,8% der Theorie an Chinon, bzw. 83,3 % 
eonichinei: das durch Wasserdampfdestillation gereinigt wird?). 


Auch durch Bleisuperoxyd und Schwefelsdure lat sich Anilin (mit 85° 
Ausbeute) zu Chinon oxydieren. Hine nahezu quantitative Ausbeute (95%) 
daran erhalt man, wenn man Anilinsulfat in Lésung mit der-berechneten 
Menge Kaliumbichromat (11/, Atom Sauerstoff) zum Bichromatschwarz oxy- 
diert und hierauf Bleisuperoxyd und Schwefelséure wirken li8t?). 

Diese Oxydationsmethode ist fiir Konstitutionsbestimmungen in der Gruppe 
der Indamine von Bedeutung geworden, insofern als sich durch Bleisuperoxyd und 
Schwefelsaure nur nicht weiter substituierte Phenylgruppen und p-Diaminreste zu 
Chinon oxydieren lassen, wahrend bei der Oxydation durch Chromsiure vielfach sich 
die endstandigen Phenylgruppen der Oxydation zu Chinon entziehen®), 

An Stelle der obigen Kombination Bichromat—Bleisuperoxyd kann bei der Oxy- 
dation des Anilins eine solche von Braunstein und Natriumbichromat treten, indem man 
zunadchst auf das Anilin in schwefelsaurer Losung Braunstein und dann das Chromat 
einwirken lat‘). 

Fihrt man die Oxydation mit ehlorsaurem Kali und Salzsiure aus, so 
wird das Chinon gleichzeitig chloriert zu Chloranil, Tetrachlorchinon, das 
zuerst aus Phenol in dieser Weise praktisch dargestellt wurde®). Das Phenol 
wurde spater vom p-Phenylendiamin verdrangt®); jetzt stellt man das 
Chloranil zweckmaBig aus p-Nitranilin dar, indem dieses zuerst durch Salz- 
saure und Kaliumchlorat in Dichlornitranilin iibergefiihrt wird. Dies wird 
dann mit Zinn und Salzsiure reduziert und sofort in derselben stark salz- 
sauren Lésung durch 10g Kaliumchlorat oxydiert, wobei man aus 12¢ 
Dichlornitranilin 11 g aco erhalt. Selbst in gréBerem Mafstabe betragt 
die Ausbeute bis 90% 7). Billiger und einfacher gewinnt man es neuerdings 
wieder aus Phenol oder gechlorten Phenolen durch langeres Erhitzen mit — 
der 30fachen Menge konzentrierten Kénigswassers, wozu, wenn man nicht 
vorher chloriert, 24 Stunden nétig sind. Danach setzt sich das Chloranil in 
orangefarbenen Krystallblittern zu Boden; man wischt es mit Wasser und 
dann mit Alkohol. Ausbeute 50°%, frei von Trichlorchinon’). Entsprechend | 
entsteht Bromanil mittels Brom oder Bromwasserstoff und Salpetersaure *). 

Chloranil gewinnt man bequem auch aus p-Aminophenol durch Hin- 
wirkung von Sulfurylehlorid und Kochen des Reaktionsproduktes mit Alkohol 
(Ausbeute 85% der Theorie)!). 

Noch leichter als Anilin und Phenol sind die p- Substitutionsprodukte, 
wie p-Amidophenol, p-Phenolsulfosaiure, p-Diamine, p-Dioxyverbindungen zu 
Chinon oxydierbar, ebenfalls durch Kaliumdichromat oder durch Blei- 


) Schniter, B. 20, 2283 (1887); vel. B.. 42, 2154 (1909). 
2) Willstatter und Dorogi, B. 42, 2147 (1909). 
3) Willstatter und Kubli, B. 42, 4137 (1909). a 
4) Byk-Guldenwerke, D.R.P. 369 354 (1933). 

°) Hofmann, A. 52, 57 (1844). 68) Grabe, A. 263, 23 (1891). 

) Witt und Toeche-Mittler, B. 36, 4391 (1908). 

) Kempf und Moehrke, D. RP. 256 034 (1913); B. 47, 2620 (1914). 
®) Datta und Chatterjee, C. 1923, I, 1573. 

10) Eller und Lorenz, D.R.P. 390623 (1924). 
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superoxyd und Schwefelséure1), wodurch auch Chinonphenylimin mit 95% 
Ausbeute in Chinon iibergeht. Hydrochinon wird durch die verschiedensten 
Oxydationsmittel, wie Hisenchlorid, Chior, Salpetersiure, Silbernitrat usw., 
oxydiert; auch die Ather des Hydrochinons geben mit Chromsiuregemisch 
Chinon. Auch sebr komplizierte Hydrochinonderivate, wie das Dibenzo- 
thianthren-chinhydron, lassen sich durch verdiinnte Salpetersiure oder 
Chromsaiure oxydieren, wobei in diesem Falle Dibenzo-thianthren-dichinon 
entsteht?). Fir gewisse Substitutionsprodukte des Hydrochinons, wie z. B. 
das Anilinohydrochinon scheint Eisenchlorid besonders brauchbar zu sein®) 


Quantitativ laBt sich Hydrochinon durch qo Jodlésung bei Gegenwart von 


Natriumbicarbonat zu Chinon oxydieren* , Auch durch Azodicarbonsaure- 
ester geht Hydrochinon in Chinon iiber®), sowie durch fein verteiltes 
Palladium*), wobei teilweise auch Chinhydron entsteht. LEigentiimlich ist, 
daB Hydrochinon auch durch Hydroxylamin oxydiert wird, wobei natiirlich 
- gleichzeitige Oximierung zu Chinondioxim stattfindet. Freies Hydroxylamin 
reagiert nicht, salzsaures Salz wirkt wenig ein, leicht aber bei. Gegenwart von 
konzentrierter Salzsaure. 
1 T. Hydrochinon in wenig Wasser gelést, 2 T. des salzsauren Salzes und 0,5 ¢ 
konz. Salzsaure liefern nach 12stiindigem Stehen reichliche Mengen von Chinondiowim?). 
Kin ganz analoger Vorgang ist die Oxydation von Krokonséure zu Leukonsdure- 
pentoxim durch Hydroxylamin in saurer Lésung: (CO); (C - OH), -» C; (NOH);8). 
Wird die Oxydation des Hydrochinons an bestimmter Stelle unter- 
brochen, so kann man die dunkelgefirbten Chinhydrone als Zwischenprodukte 
der Reaktion erhalten. Leicht 1aBt sich die Oxydation des Hydrochinons zum 
Chinhydron wittels Kaliumpersulfat ausfiibren. 


Oxydation des Hydrochinons zu Chinhydron. Man 148t Hydrochinon einige Zeit 
mit einer durch Schwefelsdéure angesduerten Kaliumpersulfatlésung stehen, wonach 
sich die Fliissigkeit mit einem dicken Krystallbrei von Chinhydron erfiillt. Gibt man 
Silbersalz hinzu, so geht die Oxydation bald weiter und man erhalt Maleinsdure (vgl. 
Oxydativer Abbau)?). 


: Die mehrwertigen .Phenole besonders gehen durch Persulfat oder 
_ Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Lésung in Huminsdwren von vielleicht 
_ oxychinoider Struktur tiber). 

Sagt In der Naphthalingruppe liefern die Bisubstitutionsprodukte ebenfalls 

fe die! entsprechenden Chinone; man gewinnt so aus dem a-Amino-/-naphthol 

Bs das fb-Naphthochinon in schwefelsaurer Lésung durch Natriumbichromat!?). 

Auffallend ist die Einwirkung von Oxydationsmitteln auf das 4-Chlor- 

_ 2methyl-l-naphthol. Sie fiihrt bei Verwendung von Chlor, wenn dies nicht 

_ im Uberschu8 angewendet wird, von Wasserstoffsuperoxyd und besonders von. 
 Kisenchlorid unter Eliminierung des Chlors zum 2-Methyl-1,4-naphthochinon 


1 
2 
3 


) Schmitt, J. pr. 19, 302, 317 (1879). 
) Brass und Kohler, B. 55, 2543 (1922). | 
) Willstatter und Majima, B. 43, 2502 |(1910). 
4) Wieland, B. 43, 715 (1910), 5) Diels u. Fritzsche, B. 44, 3022 (1911). 
6) Wieland, B. 45, 491 (1912). 
7) Nietzki und Kehrmann, B. 20, 613 (1887). 
8) Nietzki und Benckiser, B. 19, 305 (1886). 
) Kempf, B. 39, 3717 (1906). 10) Eller, A. £37, 133 (1923). 
) 


11) Russig, J. pr. 62, 56 (1900). 
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Auch aus dem 2-Methyl-l-amino-naphthalin lawt sich durch Perhydrol das- 
selbe Chinon in guter Ausbeute gewinnen: 


OH 0) 
Ove bar ASPX! oie ae 
QO Coa oe 


Durch kleine Mengen des Perhydrols entsteht dagegen aus dem Amino- 
methyl-naphthalin 3,3’- Dimethyl-1,1'-naphtidin-4,4, eine Benzidinbildung, 
die sonst fiir primaire Amine nicht bekannt zu sein scheint, a-Naphthylamin 
verhalt sich jedenfalls ganz anders?), 

Viel schwieriger war es, das o-Chinon der Benzolreihe zu gewinnen. 
Jackson und Koch?) haben durch Einwirkung von Jod in Chloroform- 
l5sung auf das trockne Bleisalz des Brenzcatechins rote Lésungen erhalten, 
in denen o-Benzochinon durch verschiedene Reaktionen nachgewiesen werden 
konnte, ohne daB es in festem Zustande zu erhalten war. 

Darstellung yon o-Benzochinon., Man erhalt es nach Willstatter und Pfannen- 
stiel?), wenn man 2,5 Brenzcatechin in 150 ccm reinem trockenen Ather lést und 
mit 10,5 ¢ Silberoxyd (der doppelten theoretischen Menge) und etwa 8g geglihtem 
Natriumsulfat eine Stunde schiittelt.. Aus dem Ather krystallisiert das o-Chinon in 
hellroten Tafeln. Das Gelingen haingt von der absoluten Trockenheit des Silberoxyds 
ab, das durch Fallen, sorgfaltiges Auswaschen mit Wasser, Aceton und absolutem Ather 
prapariert wird?), 

Kin Dimethyl-o-benzochinon entsteht in einer Ausbeute von 45% aus 
4-Oxy-5-amino-1,2-dimethylbenzol durch Bichromat und verd. Schwefel- 
siure®), 

Zu den o-chinoiden Verbindungen gehéren auch die Ketochloride und 
-bromide, die durch Einwirkung von Halogen auf viele Phenole entstehen. 
L PRES -naphthol wird z. B. durch Behwndeln mit Chlor in 1-Chlor-1- ear 

2-keto-dihydronaphthalin verwandelt®). 

o-Chinone lassen sich in bestimmten Fallen auch aus Brenzestechiye 
derivaten durch Bleisuperoxyd in Eisessig oder Acetonlésung leicht erhalten; 
so geht das 4-Methyldaphnetin leicht in das Methylewmarinchinon tiber’): 


OH O Oo 

HY’ Y~ \co 0:7 YEO 

ee 
CH, CH, 


Kin o-Chinon der Anthrachinonreihe,: das Alizarinblauchinon, erhalt 
man durch Oxydation von Alizarinblau in salzsaurer Losung durch Natrium- 
hypochlorit, iibrigens auch durch andere Oxydationsmittel, wie Salpeter- 
saure usw. §): 


Fries und Lohmann, B. 54, 2912 (1921). 

Jackson und Koch, B. 817, 1458 (1898). - 
Willstatter und Pfannenstiel, B. 37,4744 (1904}. 
Willstatter und Miller, B. 47, 2581 (1908). 


a) 
) 
) 
) 
5) Diepolder, B. 42, 2921 (1909). 
) 
) 
) 
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3 
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6) Fries und Hempelmann, B. 41, 2614 (1908). 
a ASRS AU SSE A A. 325, 86 (1902); Fries und Lindemann, A.404, 76 (1914). 
8) Bayer & Co., D.R.P. 171 836 (1906). 
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Halogenierte o-Chinone der Benzolreihe sind schon viel 
langer bekannt. Man oxydiert Tetrachlor- oder Tetrabrom-brenzcatechin in 
- Hisessig am besten durch mit Kisessig verdiinnte Salpetersdure (1,4) und fallt 
das Tetrachlor-o-chinon durch Wasser. Auch andere Mittel sind verwendbar, 
nicht Eisenchlorid. Man kann die Chinone auch direkt aus Brenzcatechin 
durch Chlor oder Brom erhalten'). Auch andere kompliziertere o-Chinone 
lassen sich mit Hilfe von Salpetersaure erhalten, so das Jsonaphthazarin-chinon 
aus Isonaphthazarin ”) : 


O O 
cares Vee 
Ce: ‘i VAY ae 

O O 


und ebenso geht das Carminazarin in Eisessig durch 50%ige Salpetersaure 
in Carmin-azarinchinon iiber*). 

Andere Dichinone entstehen aus geeigneten Polyoxyanthrachinonen 
durch Bleisuperoxyd in Hisessig oder in indifferenten Losungsmitteln wie 
Benzol. So geht z. B. Chinizarin in 1,4,-9,10- Anthradichinon (Chinizarinchinon) 
und das Alizarin in 1,2,-9,10-Anthradichinon iiber*): 


CO OH co 2 
YEVEN TES Wea NSN 
| ? eg Peet bleraon sal 2 
SONU ANG NU Ne 

Co OH Gorn 


Besser aber erfolgt die gleiche Oxydation mittels Bleitetraacetats*), die sich 
auch gut bei Polyoxy-anthrachinonen durchfiihren laBt*). 


Darstellung von Bleitetraacetat. In 11 Hisessig, auf dem Sandbade auf 55°—65° 
exwérmi, tragt man unter Turbinieren 200g reine Mennige in sehr kleinen Portionen 
ein, wobei die Temperatur nicht hoher steigen soll. Aus der notigenfalls filtrierten Lésung 
krysiallisiert beim Erkalien das Tetraacetat in weiBen Nadeln aus, die mit etwas Eisessig 
gewaschen im Exsiccator getrocknet werden. Das Produkt hat vor dem Superoxyd den 
Vorzug gréBerer Reinheit und Einheitlichkeit. Fiir die Darstellung groéferer Mengen ist 
das Verfahren etwas abgedndert worden’). 


Bei der Einwirkung von Ferricyankalium auf Alizarin in alkalischer 
Lésung geht die Oxydation aber bald weiter als bis zur Bildung eines 
Dichinons und fiihrt unter Aufspaltung des 4uferen Chinonringes zur Bildung 
ungesattigter Ketonsiuren’), Auch Purpurin wird durch dasselbe Mittel 


1) Zincke, B. 20, 1776 (1887). a) Zincke u. Ossenbeck, A. 307, 1 (1899). 

3) Dimroth, B. 42, 1611 (1909). 

4) Lesser, B. 47, 2526 (1914); Dimroth und Schultze, A. 411, 345 (1916); 
Dimroth, Friedemann und Kimmerer, B. 53, 484 (1920). 

5) Dimroth u. Hilcken, B. 54, 3050 (1921). 

8) Dimroth und Schweizer, B. 56, 1377 (1923). 

7) Scholl, B. 57, 1419 (1918); 52, 1142 (1919); 56, 2548 (1923). 
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zunichst in gleicher Weise zu einem Dichinon oxydiert, aber dann sofort 
gespalten in Phthalsiure und Dioxybenzochinon'): 


CO OH Goo nis COOH co [ 
Mang Y jon sy CY oor nd ar = ( \oH 
ISAAC mo a Ee ay HOX7F 

CO OH ‘i COOH co 


Chinizarin wird durch Bromwasser nicht, wohl aber durch eine no Rate 
Lésung von Brem in Bromkalium zum Chinizarin- chinon oxydiert. Jod und 
Eisenchlorid oxydieren ebenfalls nicht. Chinizarinchinon ist selbst ein weit 
stiirkeres Oxydationsmittel als Benzochinon oder die andern Chinone?). Die 
Dichinone aus Penta- und Hexaoxy-anthrachinonen kénnen entweder durch 
Oxydation der alkalischen Lésungen mit Luft oder in konz. schwefelsaurer 
Losung durch Braunstein erhalten werden; Chinizarin la8t sich so nicht 
oxydieren. Vgl. Dimroth und Hilcken’), woselbst auch diie gesamte 
Patentliteratur angegeben. 

Bei der Oxydation von Anilin und seinen Homologen kénnen unter 
bestimmten Bedingungen auch stickstoffhaltige Abkémmlinge von 
Chinonen entstehen. So bilden sich mittels Bleisuperoxyd in Ather oder in 
atherischer Hisessiglésung Gemische von Phenylchinondiimiden mit Azo- 
kérpern, wobei als Zwischenstufen der Oxydation die freien Radikale C,H, - N: 
oder C,H;NH - usw. angenommen werden: 


(7CaH;N : C,H, : NH 
\C,H,; N : NC,H; 


Das Radikal kann bei Gegenwart von Triphenylmethyl als Anilino-triphenyl- 
methan abgefangen werden. 

Aminodurol liefert ebenso Duryl-durochinon-diimid wad Azodurol. Durch 
dasselbe Agens wird ein Gemisch von Anilin und Triphenylhydrazin zum 
Chinonanil-diphenylhydrazon (C,H,;).N -N:C,H,: NC,H,; oxydiert*). 

Bei der Untersuchung des Dibromoxy-diphenylmethans (I) ist es Zincke 
und Walther®) gegliickt, einen Reprasentanten der Methylenchinonreihe 
durch direkte Oxydation zu erhalten. Erhitzt man die genannte Verbindung 
in Tetrachlorkohlenstoff mit 1 Mol. Brom im Rohr auf 100° vier Stunden, so 
JaBt sich daraus das Benzyliden-dibromchinon (11) in gelben Krystallen isolieren 


2,.C.HN : 


Br gene 
L GH, OH, = OH 2s Tt CH-cH.< | Soa 
6 5 C 2 Ke 6 5 CH EM Oo H,O : 

: Br Br 


Wahrend in vielen Fallen bei der Oxydation von Phenolen die Ver- 
kntipfung zweier. Benzolkerne unter Bildung von Biphenyl- oder Binaphthyl- 
derivaten beobachtet wird (vgl. Oxyd. XIV, 5), verlautt die Oxydation in 
gewissen anderen Fallen ganz anders, und fiihrt zu sogen. Dehydrophenolen, 


1) Scholl und Dahll, B. 57, 80 (1924), 

2) Dimroth, Schultze und Heinze, B. 54, 3036 (1921). 

8) Dimroth und Hilcken, B. 54, 3050 (1921). } 

*) Stefan Goldschmidt, B. 53, 28, 59 (1920); Goldschmidt und Wurz- 
schmitt, B. 55, 3216 (1922). °) Zincke und Walther, A. 334, 367 (1904). 


Oxydation Gr. XII, 2. 79 


die als aromatische Chinoldther aufzufassen und durch ihren Zerfall in freie 
Radikale mit dreiwertigem Kohlenstoff bemerkenswert sind. /-Binaphthol I 
geht in Benzollésung durch Silberoxyd in Oxy-binaphthylenoxyd II iiber, das 
aber rasch unter Verlust eines Wasserstoffatomes in das Dehydro-oxy-binaph- 
thylenoxyd III verwandelt wird. Letzteres dissoziiert in organischen Lésungs- 
mitteln mit braunroter bis rotvioletter Farbe in freie Radikale, fiir die eine 
Tautomerie zwischen einem Ketomethyl IV (mit 3-wertigem Kohlenstoff) und 
einem Aroxyl V (mit 1-wertigem Sauerstoff) angenommen wird: 


KY TR AUN ARTS 
? —oH KC L J-ou | BOM iekrk 
N/ Oy, OA Ge SN 
| => Af, ol) +> ll. ol * 
eo as 1G: cy Y 
: Ae, KS A Ce, 

ASUS UN 

es "hae 

Oe 

eyes & ae 

NA PRU 


Wahrend durch Silberoxyd zunachst ein Chinhydron (aus 1 Mol. der Verb. II 
‘und 3 Mol.-der Verb. II) entsteht, erhalt man die Dehydroverbindung III 
rein durch Oxydation einer alkalischen Lésung von IL mit Ferricyankalium 
oder in Lésung auch durch Dehydroindigo. Uberschiissiges Silberoxyd dehy- 
 driert I zu Binaphthylen-dioryd). Auch in dem einfacheren Falle des a- 
Methyl-P-naphthols gelingt die Dehydrierung durch Ferrycyankalium, ebenso 
beim 1-Methyl-6-brom-2-naphthol?), oder durch Eisenchlorid, oder durch 
Natriumnitrit und Eisessig*). $-Dinaphtholmethan kann durch Brom oder 
Hypoehlorit dehydriert werden*). Auch a-Brom-f-naphthol laBt sich dehy- 
drieren, zwar nicht durch Ferricyankalium, wohl aber durch eine andere 
Dehydroverbindung von hohem Oxydationspotential, Dehydro-tetrachlor- 
p-kresol®). Alle diese Dedydroverbindungen scheinen Chinolather folgender 
- Forme! zu sein: 


: A/SSO ONAN 
Jf NCA SAG 


Durch sehr lange dauernde Luftoxydation geht a-Methyl-/-naphthol 
und auch sein 6-Bromderivat in 1,2-Methyl-naphthochinol iiber®): 


CH, CH, OH 
Poe OX 
& Ae cn ne ene 
SOaN/ a7, 


1) Pummerer und Frankfurter, B. 47] 1472 (1914). 

2) Pummerer und Cherbuliez, B. 47, 2957 (1914); 52, 1392 (1919), 
3) Fries und Hiibner, B. 39, 485 (1905). 

4) Abel, B. 25, 3483 (1892). 

5) Pummerer, B. 62, 1403 (1919). 

6) Fries, B. 47, 1193 (1914). 
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Aus p-Kresol entsteht durch Ferricyankalium neben Dikresolen ein, 
wahrscheinlich chinoides Keton?). 

Die Versuche, einfache Phenole in Oxydationsprodukte zu verwandeln, 
die Neigung zur Dissoziation in freie Radikale zeigen, haben trotz der dabei 
erhaltenen farbigen Lésungen kein sicheres Ergebnis gehabt. Nur die Mono- 
alkyl- oder -acylderivate des Phenanthren-hydrochinons geben bei der Oxy-, 
dation mit Bleisuperoyxd oder Ferricyankalium Produkte, aus deren Ver- 
halten auf das Auftreten freier Radikale neben Peroxyden geschlossen wer- 
den kann?): 


»)- OR ee OR ‘OR RO: % 


In ganz ahnlicher Weise wie bei den Binaphtholen verlauft die Oxydation 
des {-Naphtholsulfids und ahnlich gebauter o-Phenolsulfide, wie 6-Brom- 
2-naphthol-1-sulfid, p-Chlor-symm. m-xylenolsulfid, p-Chlor-p-xylenolsulfid 
u. a., wobei in alkalischer Losung durch Ferricyankalium oder Brom Dehydro- 
sulfide entstehen *): 


Piste 
See 
Vy coal SS Y ss 
Ss —— > Ss an 
AS on i Ne 
WA OO ZBNG 


3. Oxydation von Aminophenolen und Diaminen zu Chinoniminen, Chinon- 
chloriminen und Chinondiiminen. Phenazoxonium- und Phenazthionium- 
verbindungen. 


Viel langer als Chinonimin und Chinondiimin ist das leicht zugangliche 
Chinonchlorimin bekannt, das durch Oxydation von p-Aminophenol mit Chlor- 
kalk leicht entsteht. Die beste Methode zu seiner Gewinnung ist folgende: 

Darstellung von Chinonchlorimin aus p-Aminophenol. 43 g p-Aminophenol werden 
in 100 ccm konzentrierter Salzséure und 500 g Wasser gelést. Diese Loésung 146+ man 
einflieBen in eine Lésung aus 45g Natriumhydroxyd und 35g Chlor (statt 28,4 g), 
das bereitet wird aus 46,6 g Kaliumpermanganat und 302 ccm konzentrierter Salzsaure. 
Man erhalt das Chlorimin O: C,H,: NCl in fast quantitativer ae in Form eigelber 
Flocken, die aus Gasolin umzukrystallisieren sind*). 


Das leicht zersetzliche Chinonmonimin O:C,H,: NH erhalt man aus > 
p-Aminophenol durch Oxydation in atherischer Losung durch trocknes Silber- 
oxydals hellgelbe, sich rasch farbende Krystalle, die bald von selbst verpuffen®). 
Sein bestandigeres Phenylderivat, das Phenylchinonimin O: C,H,: NCH; 


1) Pummerer, Melamed und Puttfarcken, B. 55, 3116 (1922). 

2) St. Goldschmidt, B. 55, 3194, 3197 (1922). NS 

3) Lesser und Gad, B. 456, 963 (1923), woselbst auch die friihere Literatur 
hiertiber; vgl. a. Hinsberg, B. 56, 1735 (1923). 

4) Willstatter und Mayer, B. 37, 1494 (1904). . 

°) Willstatter und Pfannenstiel, B. 37, 4607 (1904); Kehrmann, B. 56, 
2398. (1923). ; 
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entsteht durch Oxydation von p- Oxydiphenylamin OH - C,H, - NHC,H, 
durch Quecksilberoxyd in Benzollésung in Form feuerroter Tey atalio’ ). 

Oxydiert man dagegen HCl-p-Aminophenol in wasseriger Lésung bei 0° 
mit sublimiertem Hisenchlorid, so entsteht ein Farbstoff, ein Dimeres des 
Chinonmonimins von anilinochinonartiger Konstitution?). 

Gewisse o-Aminophenole, wie das o-Aminoderivat des symm. m-Xy- 
lenols oder o-Amino-m-brom-m-kresol oder o-Amino-m-kresol lassen sich in 
alkalischer Lésung durch Luftsauerstoff oder Ferricyankalium zu Chinon- 
iminen oxydieren, die sich aber sofort zu einem dimeren Produkt polymeri- 
sieren*) : 


CH, : CH, CH, 
(Nu, oe ee AAA 


=o ee a ea 
CH, - oa OH CHs\ 7:0 ee HY ):0 


Beim o-Aminophenol selbst geht die Oxydation alsbald weiter iiber das 
analoge Zwischenprodukt hinweg zum Amino-phenoxazon. Als Oxydations- 
mittel dient gelbes Quecksilberoxyd?) : 


o s—(S—nH, » OAS: 
Rez OH \ Js | Ses eee me, 


o-Aminophenol wird durch den Luftsauerstoff in verwickelt gebaute 
Korper verwandelt, unter denen sich T'riphen-dioxazin findet: 


. VeRO: a N, DX O a 
0H = ok Jan— 
ee As \4 VY 


Letzteres Produkt entsteht auch durch Oxydation mit salzsaurem Amino- 
azobenzol®) oder Nitrosobenzol®). 

Die Diamine oxydiert man zu farblosen Chinondiiminen entweder durch 
Silberoxyd oder Bleisuperoxyd. Beziiglich der Darstellung und Kigenschaften 


des Silberoxyds vgl. S. 76. 


Oxydation von Phenylendiamin zu Chinondiimin. Man lost trocknes p-Phenylen- 
diamin in reinem trocknen Ather und schiittelt mit der doppelten theoretischen Menge 
ganz trocknen Silberoxyds bei Gegenwart von gegliihtem Natriumsulfat 2 Stunden. 
Aus der eingeengten Atherlésung krystallisiert bei starkem Abkiihlen das Chinondiimin 
NH: ©,H,: NH in farblosen Nadeln aus, die die Haut stark farben und sich rasch in 


Lésung zu einem griinen ‘Farbstoff polymerisieren. 


In wasseriger Lésung ist das Diimin schon vorher bei der Einwirkung von 
Bleisuperoxyd auf Phenylendiamin beobachtet worden’), und der daraus 


ag entstehende griine Farbstoff von v. Bandrowski®) untersucht. 


Chinondimethylimin CH,N:C,H,: NCH, erhalt man am besten durch 


1) vy. Bandrowski, M. 9, 133 (1888). | 
2) Willstatter und Piccard, B. 42, 1902 (1909). 
3) vy. Auwers, Borsche und Weller, B. 4, 1291 (1921); vgl. Kehrmann, 


: B. 39, 137 (1906). 4) O. Fischer und Jonas, B. 27, 2782 (1894). 


5) QO. Fischer und Seidel, B. 23, 182 (1890); O. Fischer und Hepp, B. 23, 


: 2788 (1890). 6) vy. Auwers und Rohrig, B. 30, 988 (1897). 


7) EH. Erdmann, B. 37, 2776, 2906 (1904). 
8) vy. Bandrowski, M. 10, 127 (1889). 
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Oxydation von N-N’-Di-methyl-p- phenylendiamin in Gasolinlésung durch 
stark iiberschiissiges Bleisuperoxyd. Man filtriert nach wenigen Minuten und 
erhalt farblose Krystalle, deren Lésungen gelb sind und die Haut griinschwarz 
farben!). 
Das o-Chinondiimin entsteht genau wie die p- Verbindung, ist aber bisher 
nur in Lésung bekannt und polymerisiert sich alsbald zum o-Azoanilin?): 


Auch das p-Chinon-dichlordiimin CIN: C,H,: NCI ist darstellbar, und 
zwar durch Oxydation des p- Phovlondigadesonloeny acne durch unterehlorig- 
saures Natrium, unter Eiskithlung genau nach demselben Prinzip, wie oben 
bei der Darstellung des Chinonchlorimins —angegeben. Es bildet weiBe 
Krystalle 3). 

Von besonderem Interesse ist das Phenylchinondiimin, NH:C,H, 
: NC,H;, das durch Oxydation von p-Aminodiphenylamin NH,-C,H,-NHC,H, 
nach derselben Methode entsteht, die oben .beim Chinondiimin angegeben. 
Aus 10g des Diphenylamins erhalt man 9 g krystallisiertes Dizmin, hellgelbe 
Prismen‘). Oxydiert man p-Aminodiphenylamin in konzentriert salzsaurer 
Lésung mit Wasserstoffsuperoxyd und Ferrosulfat, so polymerisiert sich das 
Chinondiimin zam blauen Hmeraldin, das durch Bleisuperoxyd in Benzol- 
lésung zu einem roten Jmin oxydiert werden kann: 


2 NH: C,H,: NCH; = C,H,N: C,H,:N- C,H, : NH - C,H, - NHL 2) blau 
-> O,H;N : C,H,: N+ C,H, - N: O,H,: NH(?) rot. 


Dies letztere polymerisiert sich durch 4stiindiges Erhitzen mit Wasser 
auf 150—170° zu einem Anilinschwarz (Polymerisationsschwarz)*). 

Dies Anilinschwarz ist indessen nicht identisch mit dem durch direkte 
Oxydation von Anilin zu erhaltenden Produkt, das auch durch Oxydation von 
Anilinsalz auf der Faser erzeugt wird. Als Oxydationsmittel dienen hierbei 
Kaliumbichromat und Schwefelsiure, Ammoniumpersulfat, in neutraler Lésung 
Kalium- oder Natriumehlorat unter Anwendung yon Katalysatoren wie 
Kupfersulfat oder Ammoniumvanadat*), Magnesiumchloridhydrat’) u. a. 


Die Konstitution des Anilinschwarz ist noch nicht endgiiltig festgestellt. Wabhrend - 
es nach Willstatter und Dorogi®) vielleicht der Formel entspricht: 


C,H,N: eS N-C,H,:NH+C,H,-NH-C,H,N : COS N+ O,H,: 
= CygHyoNg 


kommt eine solche oder &bnliche Formel nach Green’) nur fiir das sog. Nigranilin 
in Frage, waihrend das blaue Hmeraldin zwei Wasserstoffatome mehr, also einen chino- 


1 


) Willstatter und Pfannenstiel, B. 38, 2249 (1905). 
2) Dieselben, B. 38, 2348 (1905). 

3) Willstatter und Mayer, B. 37, 1494 (1904). 

‘) Willstatter und Moore, B. 40, 2672 (1907); vgl. Caro, Verhandl. d. Navurk: 
und Arzte, 1896, 2, I, 119. 5) Willstatter und Moore, B. 40, 2665 (1907). 

6) Willstatter und-Dorogi, B. 42, 2147! 4126 (1909), woselbst die ganze | 
ubrige Literatur. f 

7) K. A. Hofmann, Quoos und Schneider, B. 47, 1994 (1914). 

5) Green und Wolff, B. 44, 2571 (1911); Green und Woodhead, Soc. 97, 


2388 (1910), 701, 1117 (1912), B. 45, 1955 (1912; vgl. auch Bucherer, B. 40, 3418 
(1907). 
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iden Kern weniger enthalt. Dem Anilinschwarz kommt nach Green’) eine Azinformel 
7m, Z. B. folgende: ‘ 


Ba Ne 


C,H, + N N 
BNO A/ VIO ON 
Ge ce aA | CoH, * NH,» H,0 


AY AA VAAN 


= CoH Nu 'H,0- 


Darstellung von (griimlichem) Anilinschwarz. Man erhitzt 10 g Anilinchlorhydrat 
und 5g Natriumchlorat in 35 ccm Wasser mit 20 ¢ Magnesiumchlorid MgCl,, 6 H,O 
2 Stunden auf 90° und erhalt 8,3 g Anilinschwarz?)..— Man versetzt 25,9 ¢ Anilinsalz 
in 300.ccm Wasser mit 2,5 g¢ Kaliumchlorat und 0,03 ¢ vanadinsaurem Ammonium, 
saugt nach 6 Stunden ab und wascht mit Ammoniak sorgfaltig aus (Chloratschwarz). 
Nimmt man mehr Chlorat (13-¢) und 0,04 ¢ Vanadat, so erhalt man Oxydationsschwarz?). 


Diphenyl-p-phenylendiamin wird am besten zu dem zugehorigen L7- 
phenyl-chinondiimin C,H;N : C,H, : NC,H,; oxydiert, wenn man seine kochende 
alkoholische Losung mit Wasserstoffsuperoxyd oder Quecksilberoxyd behandelt 
oder Sauerstoff einleitet*). Es bildet braungelbe glainzende Krystalle. Das 
analoge Toluchinon-ditolylimin mu8B wegen seiner groBen Unbestandigkeit 
gegen Sauren in aes pgs elt werden. Man oxydiert Dito- 


2 

lyl-toluylendiamin C,H NH- C,H (CH)y: - NHC 7H,, in heiBem Alkohol gelést 
mit einer starken wissrigen Losung von ammoniakalischem Kupfernitrat. Das 
Diimin C,H,N: C,H,(CH,):NC,H, krystallisiert in orangeroten prisma- 
tischen Nadeln’). 

Phenoxazine und Derivate davon werden durch Oxydationsmittel 
wie Brom oder HEisenchlorid in alkalischer Lésung oxydiert zu Phenaz- 
oxomumsalzen mit vierwertigem Sauerstoff; genau so verhalten sich das 
Thiodiphenylamin und seine Derivate, die in Phenazthioniwm-verbindungen 
tibergehen beim Behandeln mit einer 2—3%igen alkoholischen Bromlésung 
unter Kiskiihlung oder durch eiskaltes alkoholisches Eisenchlorid, wobei farbige 
Ferrochloriddoppelsalze des Phenazthionium-chlorids entstehen: 


NH N NH N 
ng a ( x ig = 6 Y e 5 << vA SO p 
=P, 3 ' 
ow eS 
Phenoxazin pee oraaionn eile ads Dimethylphenazthioniumchlorid 


Diacetyl-leukothionin (I) wird in Eisessiglésung durch Eisenchlorid zum 
Diacetylthioninchlorid (Diacetamino-phenazthioniumchlorid) (II), einem ba- 
sischen Farbstoffe, oxydiert ; 


NH 
OA ef YY 
i cH,.co.ni-\ ) \ Iwn-co-cx, Sekt one -CO-NH- KAA NH-CO-CH, 
Ss | 
| 


Green u. Wolff, B. 44, 2571 (1911);| Green u. Woodhead, Soc. 97, 


2388 (1910), 101, 1117 (1912), B. 45, 1955 (1912; vgl. auch Bucherer, B. 40, 3418 


(1907). 2) K. A. Hofmann, Quoos u. Schneider, B. 47, 1994 (1914). 
Bs 3) Wiilstatter und Dorogi, B. 42, 2147, 4126 (1909), woselbst die ganze 
iibrige Literatur. 4) v. Bandrowski, M. 8, 478 (1887). 


*) Green, B. 26, 2772 (1893). : 
6* 
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Die Auffassung der Korper als orthochinoide Verbindungen sttitzt sich 
auf die Ahnlichkeit der letzteren Verbindung mit dem obigen Dimethyl- 
phenazthioniumsalz und der Unméglichkeit einer parachinoiden Auffassung 
des letzteren?). 

Die Leukoverbindungen der Azin-, Oxazin- und Thiazinfarbstoffe, z. B. 
Leukomethylenblau, werden durch den Luftsauerstoff rapide wieder zu den 
Farbstoffen oxydiert?). 


! 


4. Bildung von Indophenolen, Indoanilinen, Indaminen. 


(Vgl. auch Oxyd. Gr. XIV, 7, Verkniipfung von Kohlenstoff- und Stickstoff- 
atomen). 


Bei der Bildung dieser Farbstoffe entstehen intermediar vielleicht eben- 
falls Chinonimine bzw. Chinondiimine, wie unter 3. soeben geschildert, oder 
es bilden sich zuerst die Leukoverbindungen der Farbstoffe. Oxydiert man 
p-Amidophenol mit einem Phenol, so entsteht ein Indophenol: 


OH - C,H, : NH, + H-C,H,:OH -> 0:C,H,: N- C,H, > OH. 


Die Oxydation erfolgt durch Chlornatron oder bei Gegenwart von Alkali 
durch Bichromat oder Luft. Reduktion liefert Dioxydiphenylamin, das in 
alkalischer Lésung durch Luftsauerstoff oder Quecksilberoxyd wieder zum 
Farbstoff wird). 

Die Bildung der Indoaniline kann ebenfalls in alkalischer Lésung durch 
Hypochlorit erfolgen, oder in essigsaurer Lésung durch Bichromat?): 


(«) 
(CH,),N - C,H, - NH, “+ C,,H,- OH = (CH,),N - C,H, -N:C,,H,: O 


Amino-dimethylanilin a-Naphthol (a-)Naphtholblau (Indoanilin) 


Darstellung von Indoanilin. Zur Erzielung quantitativer Ausbeuten oxydiert 
man am besten in neutraler oder carbonatalkalischer Lésung durch Bleisuperoxyd oder 
Braunstein bei Gegenwart von Natriumphosphat. 10,8 g p-Diamin und 10g Phenol 
lost man in 1500 g Wasser; hinzu gibt man eine Bleisuperoxydpaste von 48 Teilen PbO,, 
die mit 50 g Natriumphosphat und 35 g Natriumbicarbonat und Wasser versetzt war. 
Das sofort entstehende Indoanilin scheidet sich in Krystallen nahezu vollkommen aus 
oder kann durch Alkohol extrahiert werden’). 


Der Wirkungswert des Bleisuperoxyds, das hiufigin Pastenform in den H. and 
kommt, wird jodometrisch wie der des Braunsteins bestimmt. Das bei seiner Verwendung 
als Oxydationsmittel nach PbO,(239) = PbO(223) +O (16) zuweilen: in Lésung ge- 
gangene Ble kann dann durch Natriumsulfat ausgefdallt werden. Zuweilen kann man 
nach dem Eindampfen die Lésung durch Alkohol von dem Rest des Bleisalzes befreien, 
ev. durch. Schwefelwasserstoff, wenn dieser ohne Wirkung auf das Oxydationsprodukt ist. 
Bei dex Oxydationen mit Bleisuperoxyd pflegt die zu oxydierende Substanz nicht Sauer-— 
stoff aufzunehmen, sondern nur Wasserstoff abzugeben. 


Die durch Reduktion entstehenden Leukoverbindungen de: Indoaniline 


werden ebenfalls in alkalischer Losung durch tL PESOUOTSUON wieder zum Farb- 
stoff oxydiert. 


H 


') Kehrmann, B. 34, 4170 (1901); 39, 922+*(1906). 

ON INES) ick. Bera theons A. 2380, 144 (1885), 

8) Witt und Kéchlin, D.RP. 15915 (1881); Schneider, B. 32, 690 (1899); 
Mohlau, B. 16, 2850 (1883); Heller, A. 392, 16 (1912). . : 

4) Mohlau, B. 16, 2851 (1883); Bayrac, Bl. [8] 17, 1130 (1895). 

5) Akt.-Ges. f. Anil.-Fabr., D.R.P. 179294 (1906). 
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Bei der Oxydation von p-Diaminen mit Aminen in neutraler Lésung 
durch Bichromat in der Kalte entstehen Jndamine. 


NH, - C,H,: NH, + H- C,H,- NH, >NH,-C,H,-N: C,H,: NH 


Hierher gehéren z. B. Bindschedlers Griin und Toluylenblau, letzteres 
entsteht durch gemeinsame Oxydation von Dimethyl-p-phenylendiamin und 
m-Toluylendiamin?). 


5. Bildung von Chinonen, welche die Chinongruppen in verschiedenen Ringen 
enthalten (Zweikernchinone). 


Solche Chinone kénnen entstehen durch Oxydation von p-Biderivaten 
des Diphenyls, Stilbens, Azobenzols, ja auch bei kondensierten Ringsystemen, 
wie beim Naphthalin, sind sie in neuerer Zeit beobachtet worden. 

Wenn man p-Dioxydiphenyl (Diphenol), in Benzol suspendiert, ein paar 
Minuten mit Bleisuperoxyd oder Silberoxyd schiittelt, so erhalt man leicht das 
in schénen gelben Nadeln krystallisierende Diphenochinon O : C,H,: C,H, : O. 
Besser wird aber zuerst in atherischer Lésung mit Bleisuperoxyd in der Kalte 
das Chinhydron dargestellt und dies in Benzollésung bei Siedetemperatur 
weiteroxydiert. o-Diphenol ist nicht. oxydierbar?). 

z Gewisse Abkémmlinge des Diphenochinons sind schon lange bekannt, 
so das Coerulignon. (Vgl. dazu Gruppe XIV, 5.) 

Eine ganz analoge Reaktion laBt sich in der Benzidinreihe ausfiihren. 

_ Benzidin selbst gibt eine Azoverbindung (vgl. Gruppe XIV, 9, Verkniipfung 
von Stickstoffatomen), aber Tetramethylbenzidin (CHs,),N - C,H, - C,H, - 
N(CH,), 148t sich zu einer chinoiden Verbindung oxydieren, wenn man in 
seine Liésung in 30°%iger Schwefelsiure und Alkohol iiberschiissiges Chlor oder 
auch Stickstofftrioxyd unter Kithlung einleitet. Man erhalt das Diphenochinon- 

_ N-N’-tetramethyl-diimoniumsulfat in roten Prismen®) : 


CH, CH, 
CH, SN:C,H,:C,Hi:NCCH, , 2H,0 
SO,H/ \go,H 


© Mit unterchloriger Sdure erhalt man aus Benzidin Diphenochinon- 
_ dichlordiimin, auch Kisenchlorid liefert analoge Produkte *). 
___} Auf die Bildung solcher Diphenochinon-derivate ist auch die bekannte 
_ blaue Diphenylaminreaktion der Salpeterséure zuriickzufiihren. Bei der Ein- 
_ wirkung von Oxydationsmitteln auf Diphenylamin entsteht namlich zuerst 
 Tetraphenylhydrazin, das sich zu Diphenylbenzidin umlagert, 


2 (C,H,;).NH —>(C,H;).N - N(C,H;). > C,H;NH - C,H, : C,H, - NHC,H; 

- welch letzteres dann bei weiterer Einwirkung das tiefblaue Ohinonimonium- 
_salz des Diphenylbenzidins liefert : 

C,H,N : C,H, : C,H, : re C,H; 


41) Witt, B. 12, 933 (1879); Nietzki, B. 16, 464 (1883). 
2) Willstatter und Kalb, B. 38, 1235 (1905). 

Fo) Willstatter und Kalb, B. 37, 3768 (1900). 
4) Schlenk und Knorr, A. 363, 313 (1908). 
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Man erhalt es am besten durch Oxydation des ; Diphenylbo saan mit 
Bichromat und Schwefelsdure*). 

Durch Bleisuperoxyd, Silberoxyd oder am besten durch feinst gepulvertes 
Kaliumpermanganat in Aceton wird Diphenylbenzidin und seine Substitu- 
tionsprodukte indessen zu einem Radikal mit 2-wertigem Stickstoff dehy- 
driert, das sich alsbald zu einem Bishydrazin (Bis- -diphenyl- -dibiphenylen-. 
hydrazin) polymerisiert, in siedendem Xylol aber wieder in farbiger Form des 
freien Radikals auftritt?). ) 


2. 0,H, «NH: GH, 0,H:: NH 0, > 9G,H.-N OH Ogi. N-OH, > 
C,H, N+ C,H, - C,H, N-C,H, 


C,H, «N - C,H, - C,H, -N - GH: 


Zu den Diphenochinonen gehort auch das Bianthron, das aus Dianthranol 
durch Oxydation mittels Kaliumpersulfat oder Wasserstoffsuperoxyd in alka- 
lischer Lésung*) oder durch Brom in Pyridinlésung entsteht*) : 


oH 2 
4 Ne: be x 
SUNT NE rae OO ANG a 


_> 
CSS OOS ; 
| 
ROIS WANN 
O 2 


Uber die weitere Umwandlung solcher Koérper zu Benz- und Naphtho- 
dianthronen vgl. Oxydat. XIV, 5. 

Ein Analogon des Diphenochinons ist nach verschiedenen Richtungen 
hin das Amphi-(2,6-)naphthochinon, das durch Oxydation reinen 2; 6-Dioxy- 
naphthalins entsteht. 

Darstellung von Amphinaphthochinon aus 2,6-Dioxynaphthalin. Man behandelc 
zu diesem Zweck 3 g.des Dioxykorpers in 250 ccm trocknen Benzols mit einem grofen 
UberschuB scharf getrockneten Bleisuperoxyds. Das Amphichinon ist rotgelb gefarbt. 
und ein starkes Oxydationsmittel. Ganz analog entsteht das Dichloramphi-2.6-naphhtho- 
chinon aus 1,5-Dichlor-2,6-dioxynaphthalin®). 


ASS OH a Waar 
i oe. See Agee 
SASF \4 SF 


2,3-Dioxynaphthalin, sowie 1,4-Dichlor-2,3-dioxynaphthalin zu einem 
Chinon zu oxydieren, gelingt nicht*). wohl aber geht 1,7-Dioxynaphthalin, 
ebenfalls durch Bleisuperoxyd in Benzol, in ein Dichinon, Dinaphtho-1,7- 
1',7'-dichinon iiber”): : 


1) Kehrmann und Micewicz, B. 44, 2641 (1912); Wieland, B. 46, 3296 (1913): 
Marqueyrol und Muraour, Bl. [4] 5, 186 (1914); Kehrmann und Roy, B. 54, 
156 (1922). 2) Wieland und Wecker, B. %5, 1804 (1922). 

3) H. Meyer, Bondy und Eckert, M. 33, 1447 (1912). ; 

4) de Barry Barnett und Matthews, Soc. 123, 380 (1923); C. 1923, I 1226. 

°) Willstatter und Parnas, B. 40, 1406, 3971 (1907). - 

®) Zincke und Fries, A. 334, 342 (1904). 

*) Morgan und Vining, Soc. 119, 1707 (1921). 
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WS | aa 
Va Ta, 
O O 


Zweikernchinone im erweiterten Sinne. 


p-p-Dioxydiphenylmethan OH: C,H,:CH,:C,H,OH ist auf keine 
Weise zu einem Chinon zu oxydieren'), wahrend p, p-Dioxystilben durch Oxy- 
dation mit Eisenchlorid bei Gegenwart von Calciumcarbonat in Stilben- 
chinon ubergeftihrt werden kann oder noch besser durch Kinwirkung von 
Brom und Behandlung des entstandenen Dibromides mit 10°%iger Natrium- 
acetatlésung?). 
OH: C,H,: CH: CH-C,H,OH — O:C,H,: CH: CH: C,H,: O. 
Pp, p-Dioxystilben Stilbenchinon 
In ahnlicher Weise kann Tetrachlor-p-dioxystilben (1) durch Salpeter- 
saure (sp. Gew. 1,51) in Eisessiglésung zu T'etrachlor-stilbenchinon (II) oxy- 
diert werden: 


Cl 61 Cl - Cl 
honC > —CH::0H aS a 0H GH: e520; 


aber noch besser tiber das Dibromid hinweg, das durch Kochen mit Wasser in 
Acetonlésung mit 80—90% Ausbeute in das Chinon iiberfiihrbar ist. Das 
Chinon besitzt das Aussehen des roten Phosphors?). Das Hexachlor-stilben- 
chinon kann auch durch Oxydation mit Braunstein oder Bleisuperoxyd aus 
He xachlor-dioxystilben gewonnen werden. 
. Analog wie das Dioxystilben verhalt sich das p-Azophenol OH- C,H, - 

N:N-C,H,:OH, das bei kurzem Schiitteln in atherischer Lésung mit 
_trocknem Silberoxyd in Chinonazin O:C,H,: N-N:C,H,: O tibergeht*). 


XII. Herausnahme von Wasserstoffatomen, die nicht an das 
~ gleiche Kohlenstoff- oder Stickstoffatom gebunden sind. 
(Intramolekulare Oxydationen und Dehydrierungen.) 


Hierher gehoren folgende Falle : 


1. Oxydation bzw. Dehydrierung hydroaromatischer Kohlenwasserstoffe 
(Terpenkohlenwasserstoffe) und ihrer sauerstcffhaltigen Derivate zu a1oma- 


ay _ tischen Verbindungen (8. 88). 


2. Oxydation hydrierter aromatischer Sauren zu Benzolderivaten (S. 92). 

3. Wasserstoffentziehung bei heterocyclischen Ringsystemen (hydrierte 
Pyridine usw. 8, 93). 

4. Intramolekularer Ringschlu8 durch Wasserstoffentziehung (Synthese 
von Chinolin, Osotetrazin usw. 8S. 100). 


1) Willstatter und Benz, B.-39, 3482 (1906). 
2) Zincke und Miinch, A. 335, 157 (1904). 
3) Zincke und Fries, A. 325, 54, 81 (1902). 
4) Willstatter und Benz, B. 39, 3486 (1906.) 


jae rey, 
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1. Dehydrierung hydroaromatischer Kohlenwasserstoffe (Terpenkohlenwasser- 
stoffe usw.) und ihrer sauerstoffhaltigen Derivate zu. aromatischen Verbin- 
dungen. [ 


Die Uberfiihrung hydroaromatischer Kohlenwasserstoffe usw. in echte 
Benzolderivate gelingt am besten durch Erhitzen mit den Halogenen. Be- 
handelt man Pinen mit Jod, so geht es, allerdings mit sehr schlechter 
Ausbeute, in Cymol iiber?). 

“Cig Hig 2.0 SC or : 
Pinen Cymol 

Erhitzt man Campher (5 T.) langere Zeit mit Jod (1 T.), so ist neben 
Kohlenwasserstoffen der aromatischen Reihe das Hauptprodukt der Ein- 
wirkung Carvacrol?) 

oH1gO + 2 J = C,5H,, : OH a 2 HJ. 
Campher Carvacrol 

Salpetersiiure kann zu nitrierten Benzolderivaten fithren. So wird Dihy- 
dro-p-xylol zu L initro-p-xylol®). 

Sehr viele Hexahydrobenzolderivate gehen durch Behandeln mit Brom 
und Aluminiumbromid in bromierte Benzolkérper iiber, so liefert Hexahydro- 

1,4 A, 
p-xylol C,Hj)(CH3), Tetrabrom-p-xylol C,Br,(CH3),4): Hexahydropseudo- 
1,2,4 
cumol C,H,(CH,), geht dureh dasselbe Reagens in 7'ribrompseudocumol 
1,2,4 CH, - CH 


2 


C,Br,(CHs), tiber), Hexamethylen CH one oH One selbst kann durch 


mehrtagiges Erhitzen mit Brom im Rohr auf 150—200° in 1,2,4,5-Tetrabrom- 
1,2,4,5 


benzol C,H,Br, tibergefiihrt werden®),. 

Ue Aluminiumbromid-methode ist auf die cyclischen Terpene nicht tiber- 
tragbar wegen der dabei auftretenden starken Verharzung. Hier fiihrt die von 
Bae yer ud Villiger’) ersonnene Methode der ,,erschopfenden Bro- 
mierung‘‘ zum Ziel, welcher der Gedanke zugrunde legt, die Bromwasser- 
stoffadditionsprodukte der Terpene durch Bromierung in Derivate des Benzol- 
hexabromids iiberzufiihren und diese durch Behandlung mit Zink und Salz- 
saure zu einem echten Benzolkérper zu reduzieren, wie Benzolhexabromid 
selbst zu Benzol. 

Uberfithrung des Dipentens (Limonens) in Cymol. Man tragt z. B. Dipenten- 
dihydrobromid in Brom ein, dem etwas Jod zugesetzt wird, um vollstandige Bromierung 
zu bewirken, die schon in der Kalte unter Kiihlung glatt vor sich geht. Nach dem Auf- 
héren der Bromwasserstoffentwicklung behandelt man das durch Ausiithern isolierte 
Produkt in alkoholischer Lésung vorsichtig mit Zinkstaub und alkoholischer Salz- 
saure und schlieSlich zur vollstandigen Entbromung mit Natrium und Alkohol. Zur 
Entfernung etwa noch vorhandener ungesattigter Kohlenwasserstoffe 148t man noch 
Permanganatlésung einwirken, bis sich der Kohlenwasserstoff als bestandig dagegen — 
erweist. 4,5 g Limonen liefern so 2 g p-Cymol, Carvestren und Sylvestren geben reines 
m-Cymol: 


1) Kekulé, B. 6, 437 (1873). " : ee 

*) Kekulé und Fleischer, B. 6, 935 (1873); Armstrong und Miller, B. 16, 
2259 (1883). 3) v. Auwers und Hessenland, B. 41, 1817 (1908). 

4) Markownikoff, C. r. 115, 440 (1892); B. 25, Ref. 857 (1892). 

°) Konowalow, B. 20, Ref. 571 (1887). 6) Zelinsky, B. 34, 2803 (1901). 

*) Baeyer und Villiger, B. 31, 1401, 2076 (1898); 32, 2429 (1899). ~ 
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CH; CH, CH, CH, 
[. *..-¢ 
aS \4 lo = cn, ES Lp CHK 
i. ie Sylvestren CH, m-Cymol 
NS aX 
CH, CH, CH; CH, 
Limonen p-Cymol 


Bei gem-Dimethylgruppen tritt Wanderung der einen Methylgruppe ein, 
so liefert Euterpen 1,2-Limethyl-<dthylbenzol, Isogeraniolen Trimethylbenzol- 
derivate, lonen 1,2,6-Trimethylnaphthalin. 

Auch sauerstoffhaltige Glieder der Terpenreihe lassen sich 
durch erschépfende Bromierung in aromatische Verbindungen iiberfiihren. 
Menthon geht so beim Behandeln des Bromierungsproduktes mit Alkalien tiber 
ein Pseudoketobromid hinweg in Vetrabrom-dimethyleumaron iiber: 


: L035 Feces CH; CH, 
‘ ues B/N r Br’ \Br 
L Jeo a Bri Joo ie Brl yo 
aS Ae Ness 
Ya 
CH H CBr CH,-C 
: es en 
CH, CH, CH, CHBr, 
Menthon Pseudoketobromid Tetrabromdimethylcumaron 


Behandelt man das Bromierungsprodukt zuerst mit Bicarbonat und dann 
wie oben mit Zinkstaub und Salzsaure, sowie mit Natrium und Alkohol, so 


freed 3 
erhalt man reines Thymol C,H,CH, - C,H, -OH?). 
Eine weitere Wasserstoffentziehungsmethode besteht im Erhitzen der 
hydroaromatischen Verbindurigen mit wasserfreiem Kupfersulfat. 


Oxydation des Menthols zu Cymol. Man erhitzt z. B. 5 g Menthol damit im Rohr 
auf 250—280°. Beim Offnen des Rohrs entweicht Schwefeldioxyd in Strémen; das 
gebildete Cymol wird mit Wasserdampf abgeblasen. 


: CyoH 90 + O2 = CyoHy, + 3 H,0 
Bbenso 148t sich der Kohlenwasserstoff Menthen in Cymol iiberfithren’). 

Auch durch Uberleiten der Dimpfe iiber erhitztes Bleioxyd oder einfaches 
 Erhitzen damit la8t sich Wasserstoff herausoxydieren. Acenaphthen geht, so 
4a’ 90% in Acenaphthylen iiber*). 

= : CH, CH 
C, HC | te ean 
ONG NCH 


Die Dehydrierung des Tetralins und seiner Derivate gelingt oft leicht 
durch Erhitzen auf hohere Temperatur, beim Durchleiten der Dampfe durch 
hoch erhitzte Glas- oder verzinnte Eisenrohre, evtl. unter Zuhilfenahme von 
_ _Bleioxyd oder Schwefel, auch durch Bromierung des hydrierten Kerns und 

_ Herausnahme von Bromwasserstoff durch Destillation. So geht p- Athyl- 


1) Baeyer und Seuffert, B. 34, 40 (1901). 
2) Briihl, B. 24, 3374 (1891); 25, 143 (1892). 
3) Blumenthal, B. 16, 502 (1883). 


? 
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tetralin bei 650° iiber in f-Athyl-naphthalin, Methyl-f-tetralylketon bei 680 
bis 700° in Methyl-B-naphthyl-keton, Tetrahydro-acenaphthen (Tetraphthen) 
durch Schwefel bei 180° in Aeena phihen: f-Nitrotetralin nach der Brommethode 
in das sonst schwer zugangliche /-Nitro-naphthalin'). Die Dehydrierung dex 
sog. 6,7-Tetramethylen-chinolins zum eee erfolgt bei 720° ). 


OS OO | 

OD VV | 
Tetrahydrocarbazol C,,H,;N liefert nach derselben Methode Carbazol 
N : 

ou ZS OH,*), Tetrahydroacridin ebenso Acridin*), wahrend Tetra- 


hydroacridon schon beim Erhitzen im trocknen Luftstrom bei 280° zu Aeridon- 
oxydiert wird und durch Zinkstaubdestillation in Acridin tibergeht*), 
VerhaltnismaBig leicht spalten die ungesattigten Ketone der 
hydroaromatischen Reihe den Wasserstoff ab und gehen in rein aro- 
matische Verbindungen iiber. Behandelt man die aus den Alkyliden- oder 
Benzyliden-bisacetessigestern leicht entstehenden Cyclohexenone in Eisessig 
unter Kiihlung mit der berechneten Menge Brom in (Hisessig) und erhitzt nach 
langerem Stehen bis zum Aufhéren der Bromwasserstoffentwicklung, so erhalt 
man in sehr glatter Reaktion symmetrisch disubstituwierte Phenole®), z. B. 


CH, — CO CH = C(OH) 
CH, - CHC DCH + Br. = CH, -C DCH + 2HBr 
CH, —C- CH, - CH—C-CH, 
Dimethyleyeloleceusn s. m.-Xylenol 


Die Dihydro- naphthacridin-dicarbonsaure (Tetrophan) wird durch Brom 
und Eisessig bei 120—130° ziemlich glatt in Dehydro-tetrophan verwandelt’). 

Denselben Vorgang bewirkt Hisenchlorid; so geht 71-Menthenon beim 
Erhitzen damit in essigsaurer Lésung glatt in 7’hymol tiber®), 


‘CH, CH, 
ON AN 
7) Wet ene (ees ne 
\4 

6H, GH, 


Die schrittweise Oxydation in derselben Richtung durch Brom von 
den gesattigten Ketonen aus hat Kotz®) verfolgt, der vom Cyn 


Gana Cyclohexadiénon (Phenb CHC, 7 aaa 
on, CH, JO aus so zum Cyclohexa iénon ( enol) cH: CH, 7 


und von der Cyclohexanoncarbonsaure 


1 
2 


) v. Braun, Hahn und Seemann, B. 65, 1687 (1922). 

) v. Braun und Gruber, B. 55, 1715 (1922). 

3) Borsche, A. 359, 74 (1908). 4) Borsche, B. 41, 2203 (1908). 

°) Tiedtke, B. 42, 623 (1909). 

) Knoevenagel und Klages, A. 281, 109 (1894). 

) v. Braun und Wolff, B. 55, 3682 (1922). 

ay Rarichte von Schimmel & Co., 1910, II, 82; Rabe umd Pollock, B. 45, 
2926 (1912). ®) Kotz, A. 358, 183 (1907). a ond 
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CH, . CH, 
Ene coo 
CH, - CH - COOH. 


1 2 
zur Salicylsaure C,H,(OH) (COOH) gelangte. 

Manchmal geniigt alkoholische Schwefelsiure schon zur Oxydation, wie 
das Auftreten von schwefliger Saure zeigt. Tetrahydro-p-acetyltoluol wird 
auf diese Weise co zu p-Acetyltoluol oxydiert?) : 


CZ Cae ‘ ves CHy ‘ 
CH, - os oy, 00H 00° CH, > CHL: Ce = oS CO: CH, 

Auch andere extracyclische hydrierte Ketone verhalten sich gleich?), 
und auch der Ubergang von Terpinen und a-Phellandren in Cymol ist auf die 
gleiche Reaktion zuriickzufiihren®). 

Hine sehr glatte Dehydrogenierung der Hexamethylenderivate 1aBt sich 
erzielen, wenn ein solches im Dampfzustand tiber fein verteiltes Palladium oder 
Platin, besser noch Platin- oder Palladiumasbest, geleitet wird. So. liefert 
Hexamethylen Benzol und Wasserstoff, glatt bei 300—400°, wahrend bei 
niedrigerer Temperatur der Proze8 unvollstandig, bei 100—110° geradezu 
umkehrbar wird, so daf man aus Benzol bei iiberschiissigem Wasserdampf 
*Hexamethylen (Cyclohexan) darstellen kann. Da Paraffine ebensowenig de- 
hydriert werden, wie Cyclopentan oder Cycloheptan, so ergibt sich daraus eine 
Trennung des Cyclohexans von diesen anderen Kohlenwasserstoffen*). Vgl 
dazu jedoch die Angaben von Tausz und von Putnoky (B. 52, 1575 
[1919]). 

Auch bei gewohnlicher Temperatur vermag fein verteiltes Palladium 
zu, dehydrieren. Dihydronaphthalin geht in Naphthalin und Tetrahydro- 
naphthalin tiber, Dihydroanthracen in Anthracen beim bloBen Schiitteln mit 
der gleichen Menge Palladium’). 

Fein verteiltes Nickel bewirkt ebenfalls Dehydrierungen. Cyclohexyl- 

amin liefert bei 350° Anilin, eee Pyridin, Tetra- und Dekahydro- 
chinolin Chinolin®). 
‘ Fir Dehydrierungszwecke in der hydroaromatischen Reihe scheint der 
Sehwefel von besonderer Bedeutung zu werden. Der Kohlenwasserstoff Pin- 
abietin (Methyl-octohydro-reten) wird beim Erhitzen damit dehydriert und 
liefert Reten’); ebenso gab schon frither der aus Abietinsiure gewonnene 
Kohlenwasserstoff beim Erhitzen mit Schwefel Reten*), in welches auch 
Abietinsdure selbst dadureh iibergeht °): 


© (HO, -5 6 = GH, + CO; + 4H,9 + CH,SH. 


1) Wallach, A. 324, 91 (1902). 2) Wallach, A. 360, 43 (1908). 
3) Wallach, A. 275, 106 (1893). 
: 4) Zelinsky, B., B. 44, 3121 (1911); 44, 3678 (1912); 56, 787, 1249, 1718, 
1723 (1923). 5) Wieland, B. 55, 484 (1912). 
8) Sabatier und Gaudion, C. r. 165, 309 (1917); C. 1918, I. 268. 
“) Virtanen, A. 424, 168, 199 (1921). 
8) Vesterberg, B. 36, 4200 (1903); Hasterfield und Bagley, Soc. 85, 1247 
(1904). J 
®) Ruzicka und Meyer, H. ec, A. 5, 581 (1922). 


92 Gr. XIII, 1, 2. R. Stoermer 


Aus gew. Sesquiterpenen, wie Cadinen, Calamen, Isozingiberen u. a. 
entsteht durch Erhitzen mit Schwefel ein Naphthalinderivat, Cadalin, das 
als 3,8-Dimethyl-5-isopropyl-naphthalin erkannt wurde’): f 

C,H. + 3S = C,H, + 3 H8. : 

Auch Sesquiterpenalkohole kénnen auf demselben Wege zu Cadalin dehy 
driert werden: 

C,sH),0 + 3.S = OH, + SHS +0. ) 
Limonen und Terpinen werden durch Erhitzen mit Schwefel in p-Cymol 
iibergefiihrt; andere Sesquiterpene, als die oben genannten, z. B. Selinen, 
geben einen andern Naphthalin-kohlenwasserstoff, Hudalin, ebenso die zu- 
gehorigen Alkohole, wie Eudesmol C,;H,,0?) Die Eudalinbildung erfolgt 
unter Abspaltung einer Methylgruppe als Methylmercaptan: — 


CH, 3 8 =O ee 2 Se Se 


Auch aus Dibydro-naphthalinen 1a8t sich durch Erhitzen mit 1 Atom Sechwefel 
im Olbade auf 180—230° das entsprechende Naphthalinderivat erhalten). 


2. Oxydation hydrierter aromatischer Siiuren zu Benzclderivaten. 


Fiir die Oxydation hydrierter Benzolearbonsauren erweist sich meist 
entweder die Brommethode oder die mittels Ferricyankalium als zweckmabig. 
Behandelt man Succinylo-bernsteinsiureester 


CH, - C(OH): C- COOR 


| | 
COOR-C : C(OH) - CH, 
mit tiberschiissigem Brom in Schwefelkohlenstoff, so erhalt man beim gelinden 
Erwarmen quantitativ Dioxy-terephthalsdureester (OH),C,H.(COOC,H;).*), der 
auch aurch EKinwirkung von Phosphorpentachlorid, wenn auch nicht so glatt, 


entsteht>). 
Eine Oxydation des genannten Esters findet auch bei der Kinwirkung 


von alkalischem Hydroxylamin statt. Unter Verlust von vier Wasserstoff- 


atomen und Kohlensaure geht er inChinondioxim-monocarbonester C,H,( : NOH),- 
CO,C,H, iiber®). 
Von sonstigen Dihydrosauren wird die 425- Dihydroterephthalsaure 


in Form des Esters schon bei 6stiindigem Erhitzen auf dem: Wasserbade _ 


durch Luftsauerstoff zum Terephthalester oxydiert, sehr leicht auch durch 
Permanganat’). Bei diesem Ester findet auch Selbstoxydation unter gleich- 
zeitiger Reduktion eines Teiles zu Hexahydroverbindung statt bei Gegen- 
wart von Palladiummohr®): 


3 C,H,(COOR), — 2 C,H,(COOR), + C,H,9(COOR), 


Dihydroterephthalsdure-ester | Terephthalsdure-ester Hexahydroterephthalsdure-ester 


1) Ruzicka und Meyer, H. c. A. 4, 505 (1991). 

2) Ruzicka, Meyer und Mingazzini, H. c. A. 5, 345 (1922). 

3) Ruzicka und Stoll, H. c. A. 5, 936 (1922) : 

*) Herrmann, A. 211,328 (1882). °) Levy u. Curchod, B. 22,2107 (1889). 
°) Jeanrenaud, B. 22, 1282 (1889). *) Baeyer, A. 251, 292 (1889). 

5) Knoevenagel, und Bergdolt, B. 36, 2888 (1903). 
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Die 414-Dihydroterephthalsiure, die durch Permanganat zerstort wird, laBt 
sich durch Ferricyankalium in alkalischer Losung zur Terephthalsdure 
oxydieren'), ebenso die Dihydrocuminsaéure zur Cuminsdure?) und die 4?- 
Tetrahydroterephthalsiure zur Terephthalsdure®). 

Sehr: glatt lassen sich die Tetrahydrosauren durch Erhitzen mit der 
berechneten Menge Brom zu aromatischen Sauren oxydieren. /-Tetrahydro- 
p-toluylsaure (0,75 g) geht durch Erhitzen mit 4 Atomen Brom im Rohr auf 
200° glatt in p-Toluylsdiure (erhalten 0,722) tiber; ebenso 4'-Tetrahydro- 
terephthalsaure, die durch ED a zerstort ee bei 200° in T'erephthal- 
sdure*). 

Die volistandig hydrierten ein- und zweibasischen Sauren werden 
am besten durch Erhitzen mit 6 Atomen Brom im Rohr auf 200° dehydro- 
geniert. So kann man Hexahydroterephthalsiure in Terephthalsdwre und 
Hexahydro-p-toluylsiure mit 85% Ausbeute in p-Toluylsdéwre umwandeln. 
Die o- und m-Derivate geben weniger gute Ausbeute®). 

Hexahydrobenzoésiure C,H,,- COOH geht nach der Methode von 
Briihl (s. o. unter 1.) durch Erhitzen mit wasserfreiem Kupfersulfat im Rohr 
aut 290° in Benzoésaure tiber. Ausbeute gering®). Wesentlich besser gelingt 
dies durch katalytische Dehydrierung mittels Palladiummohr, wobei die 
Reaktion am besten mit dem Ester der Hexahydrobenzoésaéure im Vakuum 


__.bei 290-—300° vorgenommen wird’). 


Erhitzt man Hexahydromellithsiure C,H,(COOH), mit konzentrierter 
Schwefelsiure zum Sieden, so werden ebenfalls Benzolearbonsauren gebildet. 
und zwar entstehen unter Kohlensaureverlust die 1,2,3,4- und 1,2,3,5-Tetra- 
carbonsaure, Prehnit- und Mellophanséure C,H,(COOH),, sowie die 1,3,5-Tri- 
carbonsaure, die T'rimesinsdure C,H,(COOH)s8). 


ae 3. Wasserstoffentziehung bei heterocyclischen Ringsystemen. 


Auch bei hydrierten hexa- und pentacyclischen Basen kann die Heraus- 
oxydation von Wasserstoffatomen durch Halogene oder andere Mittel bewirkt 
_ werden®). A. W. Hofmann hatte gefunden, daf aus Piperidin durch Er- 

_hitzen mit Brom in wisseriger Lésung gebromte Pyridin-Derivate entstehen 
konnen. Als er Acetpiperidid C,H,,N - CO - CH, mit 4 Atomen Brom erhitzte, 
erhielt er neben dem Dibrompyridin reines Pyedia 10) Wird trocknes salz- 
saures Piperidin mit 10 Atomen Brom auf 180° erhitzt, so entsteht Dibrom- 


pyridin™). Ahnlich hat Ladenburg aus Tropidinbromhydrat C,H,,NBr 


durch Erhitzen mit 10 Atomen Brom bei 165° nach komplizierter Reaktion 
pe rpyriden C;H,NBr, erhalten !2), 


1) Baeyer, A. 245, 184 (1888). 
mn Baeyer und Villiger, B. 29, 1927 (1896). 3) Herb, A. 258, 49 (1890). 
4) Hinhorn und Willstatter, A. 280, 91 (1894). 
®>) Hinhorn und Willstatter, A. 280, 88 (1894), 
6) Markownikoff, B. 25, 3359 (1892). | 

“) Zelinsky und Uklonskaja, B. 45, 3677 (1912). 
8) Baeyer, A. Spl. 7, 23 (1870); A. 166, 325 (1878). 
*) A: W. Hofmann, B. 12, 984 (1879). 

10) A. W. v. Hofmann; B. 16, 586 (1883). 

*) Schotten, B. 15, 427 (1882). 

12) Ladenburg, A. 217, 148 (1883). 
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Jod vermag ebenfalls Dehydrogenierungen zu bewirken. Erhitzt. man 
Tetrahydrochinolin C,H,,N in absolut alkoholischer Lésung mit 4 Atomen Jod 
unter Druck im Rohr im Wasserbad, so wird unter ziemlich glatter Umsetzung 
Chinolin CsH,N gebildet, ebenso gelingt diese Wasserstoffentziehung bei der 
Tetrahydro-chinolincarbonsaure*). Tetrahydroisochinolin C,H,,N gibt nur zu 
kleinem Teile sochinolin, Piperidin verharzt?). Auch gewisse hydrierte Al- 
kaloide konnten so in wasserstoffarmere Alkaloide umgewandelt werden, 
Corydalin C,,H,,0,N z. B. in Dehydrocorydalin C..H,;0,N?). Dieselbe Um- 
wandlung gelingt beim Corydalin iibrigens auch durch Erhitzén mit alko- 
holischer Bromlésung*) oder beim Erhitzen mit sehr verdiinnter Salpeier- 
saure oder mit feuchtem Silberoxyd®).  . 

Sehr glatt gelingt die Oxydation des Hydrohydrastinins zum H ydrastinin 
durch Jod und Kaliumacetat (zur Bindung von HJ)®). 

Der Ubergang von Piperidinderivaten in solche des Pyridins and der 
des Tetrahydrochinolins in Chinolin laBt sich zum Teil in sehr glatter Weise 
noch nach folgenden Methoden bewerkstelligen. Koénigs fand, daB Piperidin 

(10 g) sehr leicht durch mehrstiindiges Erhitzen (7 Std.) mit tiberschtissiger 
Vente Schwefelsiure auf 300° zu Pyridin oxydiert wird, wobei da- 
neben noch Sulfonséuren entstehen’). Erhitzt man Piperidin (10g) mit der 
zwolffachen Menge Silberacetat in essigsaurer Lésung auf 180°, so erhalt man 
3,5g reines Pyridin; Coniin C,H,,N (4,5g) laBt sich mit der achtfachen Menge 
desselben Oxydationsmittels in verdiinnt essigsaurer Lésung bei 180° gut in 
Conyrin C,H,,N (2,6 g) iiberfiihren*). Hexamethylenimin wird durch Silber- 
acetat ebenfalls dehydriert, aber unter Bildung von a-Picolin®). 

Auch die Destillation iiber Zinkstaub ist hier mit Vorteil anwendbar. 
20 g salzsaures Conlin geben so 7 g reines a-Propylpyridin (Conyrin)?”). Pi- 
perazin C,H,,N, liefert ebenso das Pyrazin C,H,N,11). Der Zinkstaub wirkt 
vermoge seines Sauerstoffgehalts. 

Bei den hydrierten Chinolinen kann der Ubergang in ahnlicher Weise vor 
sich gehen. Konzentrierte Schwefelsaure liefert bei 220—300° Chinolin; 
durch Salpetersiure ist die Oxydation nicht ausfiihrbar. Uberschtissiges Brom 
bildet Tribromchinolin?2), Sehr gut ist Quecksilheroxyd anwendbar, das beim 
Erhitzen reichliche Mengen Chinolin aus Tetrahydrochinolin erzeugt; noch 
besser ‘Mercuriacetat, das bei 6stiindigem Erhitzen mit 5 g der Tetrahydro- 
base 3,7 g reines Chinolin liefert?’). Endlich wirkt auch Nitrobenzol oxy- 
dierend; schon beim liangeren Erhitzen am Riickflu8kiihler ist die Umwandlung 
zu bewerkstelligen. Piperidin wird durch Nitrobenzol bei 250—260° wohl 
oxydiert, aber die Ausbeuten an Pyridin sind schlechte 14). 

In gewissen Falllen scheint sich auch durch Chromsaure eine Dehy- 


1) Lindner, M..42, 421 (1922). 2) E. Schmidt Ar. 237 563 (1899). 
3) Martindale, Ar. 234, 489 (1896) 236, Day (1898). ; 
4) Derselbe, Ar. 236, 238 (1898). 

°>) Dobbi und Marsden, Soc. 7/, 659 (1897). 

6) Bayer & Co., D.R.P. 267272 (1913). 


7) Konigs, B. 12, 2342 (1879). * 

8) Tafel, B. 25, 1621. (1892). ®) Fr. Schmidt, B. 55, 1589 (1922). 

10) A. W. Hofmann, B. 17, 825 (1884). 11) Stoehr, J. pr. #7, 489 (1893), 
12) Konigs, B. 16, 736 (1883). 13) Tafel, B. 25, 1622 (1892). 


4) Lellmann und Reusch, B. 22, 1390 (1889); Lellmann und Geller, B. 21, 
1921 (1888). 
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drierung bewirken zu lassen. So geht das durch Kondensation von Trypto- 
phan mit Acetaldehyd entstehende Produkt dadurch in Harman iiber): 


oS OS 
ae a CANA oe 
GH, 


Die nach der Hantzschschen Synthese darstellbaren Dihydropyri- 
dinderivate werden am besten durch gasformige salpetrige Siiure zu Pyri- 
_ dinen oxydiert. 

Oxydation von Dihydropyridinderivaten zu Pyridinen. Man lost z. B. Dihydro- 
collidindicarbonsaureester C,H,N(CH;)3(COOR), in Alkohol, kiihlt durch Wasser und 
leitet Stickstofftrioxyd ein, bis eine Probe sich klar in verdiinnter Salzsiure lést (das 
Dihydroderivat ist indifferent, das Pyridin stark basisch), verjagt den Alkohol, neutrali- 
siert mit Soda und destilliert das abgehobene Ol oder krystallisiert das zuweilen aus Al- 
kohol sich ausscheidende salpetersaure Salz um. Im angefiihrten Fall entsteht in sehr 
guter Ausbeute Collidindicarbonester C,N(CH3)3(COOR),”). 


Wabhrend der Dihydro-collidindicarbonester glatt oxydiert wird, gelingt 
die Oxydation nicht beim Dihydrocollidin und bei einigen anderen Dihydio- 
pyridinderivaten?). 

. N,N-Diacetyl-tetrahydro-y,y-dipyridyl geht unter gleichzeitiger Ent- 
acetylierung in Eisessig durch Sauerstoff, Braunstein, Bleisuperoxyd oder 
nitrose Gase in 7,7-Dipyridyl iiber. Auch die entsprechende Dihydroverbin- 
dung kann durch Luftsauerstoff oder Bleitetraacetat oder Brom in Chloroform 
in dasselbe Dipyridyl verwandelt werden. Unter Umstainden kann auch die 
Oxydation der Tetrahydroverbindung zu Pyridin erfolgen, z. B. durch Jod 
in Hisessig*). 

N,N-Dialkyl-tetrahydro-y,y-dipyridyl geht durch. Luftsauerstoff leicht 
in das blau es N,N-Dialkyl-dihydro-dipyridyl tiber : 


CH CH : CH CH : CH CH: CH 
ae Be on aoe HOR ou NP i ae Ae one oe on NE ge 

nicht aber das am y-Kohlenstoff alkylierte N,N-Dimethyl-tetrahydro-y,y- 
-dicollidyl. Durch Jod wird das Dialkyl-tetrahydroderivat gespalten und in 
Methylpyridiniumjodid iibergefithrt, wobei daneben in kleiner Menge noch das 
rote y,y-Dipyridyl-dijodalkylat entsteht®). Bei Gegenwart von Kohlendioxyd 
tritt auch durch Stickoxyd oder Sauerstoff Oxydation ein. 

Ganz analog bewirkt man den Ubergang der Dihydro-pyridazine 
in Pyridazine. Der 3,6-Dimethyl- (oder Diphenyl-)4,5-dihydropyridazin-4- 
carbonester (Formel I) wird in verdiinntem Alkohol gelést und mit der be- 


1) Perkin jun., Kermack und Robinson, Soc. 119, 1602 (1921); C. 1922, 
564. | 
*) Hantzsch, A. 215, 21 (1882); Schiff und Puliti, B. 16, 1607 (1883); 
C. Beyer, B. 24, .1668 (1891). | 
3) Hantzsch, A. 215, 46 (1882); Benary und Lowenthal, B. 545, 3429 (1922). 
Dat 4) Dimroth und Heene, B. 54, 2934 (1921); Dimroth und Frister, B. 54, 
_ 1223, 3695 (1922). 
4 -') Emmert und Parr, B. 5g 3168 (1921); Weitz und Nelken, A. 425, 198 
- (1921); Emmert und Werb, B. 56, 1352 (1922); Wr bite und Ludwig, B. 445, 395 (1922). 
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rechneten Menge Natriumnitrit und mit verdiinnter Essigsaure versetzt. 
Nach dem Verdampfen des Alkohols und Wasserzusatz scheidet sich der Dz- 
methyl (baw. Liphenyl-)pyridazincarbonester ab (Formel IT)1): i 


6 5 4 
C,H, - C — CH, — CH - COOR C,H; -C — CH = C- COOR 
if | | eae Es | | 
NS eee N= N= 3G 
1 
In der pa der am Stickstoff As ierten Pynidweoue 
gelingt die Oxydation durch Behandeln der Essigl6sung mit Chromsaure, 
bis die rote Farbe dauernd wird. Man gelangt z. B. vom Triphenyl-dihydro- 
pyridazin (I) zum Triphenylpyridazin (I1)?): 
CH: C(C,H;) - NH » CH: C(C,H,) <N 
ic | | eso gays nee | | 
O jhe =O 7G) = NE OH, ~©::-C(G baie 
Die bei der Kondensation von freien Aminoaldehyden oder -ketonen 
entstehenden Dihydropyrazine verlieren spontan Wasserstoff, doch wird 
die schlechte Ausbeute wesentlich verbessert, wenn man dem Reaktions- 
gemisch Quecksilberchlorid oder Kupfersulfat zusetzt und dann destilliert. 
Man erhalt so aus Amidoaceton 60°% der theoretischen Ausbeute an Dimethyl- 
pyrazin*), Sind die Dihydropyrazine wirklich darstellbar, wie z. B. das Di- 
phenyldihydropyrazin, so lassen sie sich sehr leicht durch Brem in Eisessig, 
Salpetersiure oder Nitrit zu Pyrazinen oxydieren%). : 


.H;,:C =-N — CH, C,H;-C = N — CH 
| ie > | 
CH,.N =C-O,H; CH = N—C-(G,H 
Diphenylhydropyrazin . Diphenylpyrazin 


In der Gruppe der hydrierten Chinoxaline und Chinazoline findet 
die Oxydation am besten durch alkalisches Ferricyankalium oder auch durch 
Kisenchlorid statt. 

Behandelt man Tetrahydrochinoxalin (4 g) mit 15 g Kali und 50 g Ferri- 
cyankalium in der Warme, so erhalt man 64-65% susbeqts an_krystalli- 
nischem Chinowxalin®) : ; 


NH — Pa N = CH 
NH — fe N= Ce 


.Dihydrochinoxaline werden in heiBer alkoholischer Lésung durch Hisen- 
chlorid zu Chinoxalinen oxydiert. Ist der Imidwasserstoff durch Radikale 
substituiert, so erhalt man auf demselben Wege Azoniumbasen®): 


UN = ©: OH; UN = C: 0,H, N=C-C,H; 
CoH “hee CoH iS eet ; CoH | 
NH --- CH - C,H; N= CC He N= €= CoH 
Dihydroverbindung Chinoxalin| Vor 
ei OH C,H; 
' Azoniumbase 
1) Paal und Kiihn, B. 40, 4603 (1907). 2) Smith, A. 289, 316 (1901). 


3) Wolff, B. 26, 1832 (1893); Gabriel und Pinkus, B. 26, 2206 (1893). 
4) Gabriel, B. 41, 1134 (1908); Hildesheimer, B. 43, 2799 (1910). 
5) Merz u. Ris, B. 20, 1194 (1887). 6) O. Fischer, B. 24, 720, 1870 (1891). 
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Dihydrochinazoline behandelt man in alkalischer Losung mit Ferri- 
eyankalium, wobei glatt die Chinazoline entstehen?): 
CH, — NH JAH =N 
C,H, | or Ca | 
Se eu 2 Ne = Cn 

Beziiglich der wohl auch hierher gehérenden Chinolinsynthesen von 
Skraup und Débner-v.Miller vgl. Oxyd. Gr. XIII, 4. - 

Die Oxydation von Dihydrotetrazinen zu Tetrazinen gelingt ganz 
auBerordentlich leicht durch die verschiedensten Oxydationsmittel, wie 
Wasserstoffsuperoxyd, salpetrige Saiure oder Athylnitrit. Schiittelt man Di- 
hydrotetrazin in Ather mit Luft, so farbt sich dieser durch das gebildete T'e- 
trazin violettrot. ; 


N—N N-N 
CH: CH 2 -=>-iCH CH 
N\NH - NH” NN: NZ ~ 


Ebenso geht die Bisdiazoessigsaure in die violettrote Tetrazincarbon- 
_ sdure uber, wenn sie in Gegenwart von Essigsaure durch Nitrit oxydiert wird?) : 


fae No. a OL No. 

COOH NH: NH’ © COOH ae COOH An: wl COOH 
gE Auch das analog gebaute Diphenyl-dihydrotetrazin unterliegt gleich 
 leichter Oxydation; es verliert schon beim Schmelzen Wasserstoff, noch 
leichter in salzsaurer Losung durch Eisenchlorid oder Chlorwasser und geht in 
das blaustichig-rote Diphenyltetrazin iiber?). 
Auch Ferricyankalium scheint in gewissen Fallen verwendbar zu sein; 
so geht das Anilino-imino-urazol in essigsaurer Lésung in die entsprechende 
Azoverbindung iiber‘). 

Bei den Dihydrocinnolinen erfolgt die Herausnahme des Wasserstoffs 
_ beim mehrstiindigen Kochen der Benzollosung mit frisch bereitetem Queck- 
_ Silberoxyd®). 


CH: CH CH : CH 
C,H | —> OH | 
| " “\NH-NH aie? NON 
a Dihydrocinnolin Cinnolin : 


| Hydrophenazine, z. B. Nitrodihydrophenazin, lassen sich durch iiber- 
: schiissiges Eisenchlorid zu Phenazinen oxydieren, oder durch Salpetersadure 
in Hisessiglésung*): 


NH N 
Ov awe 
a a Ree 
NH N 


| 
‘ 1) Gabriel, B. 36, 808 (1903); Gabriel und Colman, B. 37, 3645 (1904); 
_ Wilkendorf, B. 52, 608 (1919). : 
ee: 2) Curtius, Darapsky u. Miller, B. 39, 3417 (1906), 40, 836 (1907); Muller, 
B. 42, 3273 (1909); Lifschitz, B. 49, 492 (1916). 3) Pinner, B. 26, 2133 (1893). 
4) Arndt, B. 55, 16 (1922); Arndt und Tschenscher,.B, 56, 1984 (1923), 
o 5) Busch und Rast, B. 30, 524 (1897). 
: 6) Kehrmann und Havas, B. 46, 352 (1913). 
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Hierher gehért auch der Ubergang des Indanthrens zum Anthrachinon- 
azin, der in konzentrierter schwefelsaurer Lésung durch Salpeter- oder Chrom- 
sdure erfolgt: 


CO. NH co 
ras - NS ; HS 
CoA yoy OHA gg CHAK ones H, 


Oe 
oe \ 
> oa SoH se CoHK Gate 


wobei das tiefblaue Indanthren in das gelbgriine Azin tbergeht +). 

In der Puringruppe gelingen derartige Herausoxydationen von Wasser- 
stoffatomen gut mit Silberacetat in wasseriger Lésung, mit Brom in His- 
essig (60% Ausbeute), am besten mit Bleisuperoxyd und Eisessig. 

Oxydation des Desoxytheobromins. Man lost z. B. ‘6 g Desoxytheobromin in 
60 g Hisessig, kiihlt bis zum Erstarren des Hisessigs ab und: tragt unter Schiitteln 
und weiterem Abkiihlen 9,7 g Bleisuperoxyd in kleinen Portionen ein. Man filtriert 
dann, verdiinnt mit Wasser, fallt das Blei mit Schwefelwasserstoff und verdampft 
mur Trockne. Zur Reinigung krystallisiert man das entstandene 3,7-Dimethyl-2- 
oxypurin aus heiBem Wasser unter Zusatz von Tierkohle um. Ausbeute 75/5”). 


NH —.CH, N =CH 
| | [ore] 
CO C—N-CH, ——> CO C—N- CH, 
| | NS Ltr IPS veess 
CH, N GNA CH, N—c—n7# 
Desoxytheobromin 3,7-Dimethy]-2-oxypurin 


Ahnlich wird Desoxyeaffein oxydiert®) und Desoxy-heteroxanthin?), 


3-Methyldesoxy-xanthin geht nur durch Brom in Eisessig in das entsprechende 
3-Methyl-2-oxypurin tiber®). 

Bei der Oxydation der Hydrouracile zu Uracilen versagen die ge- 
wohnlichen Oxydationsmittel, nur mit Hilfe des Broms gelangt man zum 
Ziele. Beim 1—2stiindigen Erhitzen mit der berechneten Menge Brom in 
tiberschiissigem Hisessig auf 100°, erhalt man Monobromderivate, die durch 
kalte verdiinnte Alkalien oder ee beim Erhitzen mit Poridians in Uracile 
libergehen®) : 


NH — CO NH — CO 
| | | 
CO (2.0, 4-255 COG CH ss 
| | | 
NH — CH, NH — CH 
Hydrouracil Uracil 


Bei den fiinfgliedrigen Ringsystemen der Hydroindole, Pyrroli- 
dine und Pyrazolidine bedient man sich zu analogen Oxydationen 


hauptsachlich der Oxyde des Silbers und Quecksilbers oder ihrer 


Salze. 

Wahrend auf die hydrierten Tdete Mercuri- und Silberacetat nicht 
einwirken, gelingt die Dehydrierung durch trockne Destillation mit 
Silbersulfat. 


1) Scholl und Berblinger, B. 36, 3435 (1903). 
*) Tafel, B. 32, 3201 (1899). 3) Tafel und Baillie, B: 32, 3206 (1899). 
4) Tafel und Weinschenk, B. 33, 3376 (1900). 


®) Dieselben, B. 33, 3376 (1900). 6) BH. Fischer u. Roeder, B. 34, 3751 (1901). 
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Oxydation des Dihydromethylketols zu Methylketol. 5g Dihydromethylketol 
(2 Mol.) werden mit 6,8 g Silbersulfat (1 Mol.) und ca. 2 g trockner Kieselgur verrieben | 
und aus einem Fraktionierkélbchen tiber freier Flamme destilliert. Zur Entfernung 
von noch unyveradnderter (basischer) Dihydroverbindung schiittelt man die Atherische 
Lésung mit verdiinnter Schwefelséure und destilliert. Ausbeute 2 ¢ Methylketol*). 


NH NH 
la yf Ne ZN ye 
( Non CH, | ‘ ic -CH, 
. ———_ CH, era CH. 
Dihydromethylketol Methylketol 


Um das Nicotin C,,H,,N, zum Nicotyrin C,o)H,)N, zu oxydieren, die 
Wasserstoffatome des Pyrrolidinringes daraus zu entfernen, kann man sich 
des Ferricyankaliums bedienen?). Besser gelingt es mit frisch gefalltem 
Silberoxyd, das mit wasseriger Nicotinlésung auf 100° erhitzt wird. Andere 
Oxydationsmittel bauen ab oder erzeugen Oxyderivate °). 

Beim N-Phenylpyrazolidin (Formel 1) erfolgt der Ubergang in das krystall. 
Phenylpyrazolin (Formel II) schon beim Stehen an der Luft nach einigen 
Stunden, momentan in atherischer Lésung durch gelbes Quecksilberoxyd. 
Daher entsteht es wohl auch direkt beim Zusammenbringen von Phenyl- 
hydrazin, Trimethylenbromid und wisseriger Natronlauge, und zwar in guter 
Ausbeute *). 

CH, — CH, CH, — CH, 
1 CHC Pe) Te CHING | 
NH — CH, SN == OH: 

Phenylpyrazolidone lassen sich durch die verschiedensten Oxydations- 
mittel wie Silberlésung, Fehlingsche Lésung, Quecksilberoxyd, am besten 
in alkoholischer Lisung durch die berechnete Menge Hisenchlorid zu Phenyl- 
pyrazolonen oxydieren’). 

Pyrazolinderivate, wie die Pyrazolincarbonsaureester, gehen leicht durch 
die EKinwirkung von Brom in Schwefelkohlenstoff oder Chloroform in die 
wasserstoffarmeren Pyrazole, Pyrazolcarbonester usw. iiber®): 


COOR COOR 
CH, es a 
% NHC aes NAC 
N——C- coor ee. 


/ Die Gruppe NH-C =C-NH, die im Indigo vorkommt, geht durch 
Oxydation mittels Bleisuperoxyd, Silberoxyd u. a. in indifferenten trocknen 
Lésungsmitteln in die Gruppe N = C —C=N iber; aus Indigo entsteht 
so Dehydroindigo’): 


NH. N 
ee SS Me PoN Nv 
OH >C = CC ig Hla —> CHC 9 O— CK io Coe 


| 
1) Tafel und Kann, B. 27, 826 (1894). | 


3 ; 2) Cahours und Etard, BIL. [2] 34, 452 (1880). 
<) 3) Blau, B. 27, 2537 (1894). 

4) Michaelis und Lampe, B. 24, 3740 (1891). 

5) Knorr und Duden, B. 25, 764 (1892); Duden, B. 26, 120 (1893). 

6) Buchner, A. 273, 228 (1893); Buchner una Dessauer, B. 26, 261 (1893); 
Curtius und Wirsing, J. pr. 50, 588 (1894). 7) Kalb, B. 42; 3642 (1909). 
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Auch Indigosulfosaure geht in Pyridin durch Bleisuperoxyd oder durch Palla- 
dinmschwarz bei Luftzutritt in Dehydroindigo-sulfosdure iiber*). 

Bei sehr hochmolekularen und dichtgeglederten Ringgebilden kann die 
Dehydrierung unter Umstanden durch Erhitzen mit fein verteiltem Kupfer — 
gelingen. Dihydro-pyranthridin ist auf diese Weise in Pyranthridin tiber- 


fiihrbar?). ; ‘ 


{ 
4. Intramolekularer Ringsehlu8 durch Wasserstoffentziehung. 
(Synthesen von Chinolinen, Osotetrazinen usw.) 


Die Synthese des Chinolins gelingt nur bei gleichzeitigem Zusatz eines 
Oxydationsmittels zu dem Gemisch von Anilin, Glycerin und konz. Schwefel- 
saure, wodurch das méglicherweise intermediar gebildete Acroleinanilin (1) 
zam Chinolin (11) oxydiert wird*). 


JN = CH UN = CH 
I. C,H< | —> I. 0,4, | 
HCH, : CH \cCH = CH 
Nach anderer sehr viel wahrscheinlicherer Auffassung entsteht aus. 
Acrolein und Anilin zuerst Anilinopropionaldehyd, der dann der Konden- 
sation und Oxydation verfallt*): 


CH,:CH - CHO +C,H,- NH - CH,- CH, - CHO = C,H,N + H, + H,O 


Ganz analog verlaufen die unten erwahnten Chinolinsynthesen von 
Débner-v. Miller. 

Skraup verwandte Nitrobenzol oder das dem anzuwendenden hone 
logen Amin entsprechende homologe Nitrobenzol, das bei dem Verfahren 
auch zu dem Amin reduziert wird und dann zur Bildung des Chinolins mit ‘ 
beitragt. | 

Synthese des Chinolins nach Skraup. 24 g Nitrobenzol (oder 25 g o-Nitro- 
toluol). 38 g Anilin (38 g o-Toluidin) und 120 g Glycerin werden mit 100 g konz. Schwefel- 
sdure vorsichtig in Reaktion gebracht und 2 Stunden im Sieden erhalten. Nach dem 
Abtreiben des Nitrobenzols aus saurer Lisung werden die Basen Anilin und Chinolin 
aus alkalischer Loésung ebenfalls durch Wasserdampf abgeblasen und durch Behandeln 
mit salpetriger Saure getrennt. Das durch Kochen der diazotierten Lésung entstandene 
Phenol bleibt dann beim Einleiten yon Wasserdampfen in der alkalisch gemachten 
Fliissigkeit zuriick. Die Ausbeute an Chinolin betragt bis zu 75%. 


; 

Die Reaktion ist auf alle. Homclogen und Substitutionsprodukte tber- ; 

tragbar, doch sinkt die Ausbeute schon bei den Homologen sehr, beim o-Tolu- 

chinolin z. B. auf nur 4724, noch mehr beim Naphthochinolin; bei den Nitro- } 
chinolinen ist Sie sehr gering, kaum 10% des angewandten Nitroanilins. 

Erheblich verbessert wurde das Verfahren fiir alle Derivate des Chi- ; 

nolins von Knueppel®), der das Nitrcbenzol durch Arsensiure ersetzte. =i 


Synthese des Nitrochinolins u. a. nach Knueppel. Man erhitzt 116g Arsen- 
saure, 220 ¢ konzentrierte Schwefelsdure, 240 g Glycerin und 112 g Paranitranilin vor- 
sichtig auf dem Sandbade, 1aBt dann noch 2 %)—3 Stunden im Sieden, verdiinnt nun 


1) Wieland, B. 54, 2356 (1921). 

2) Scholl und Dischendorfer, B. 51, 451 (1918). 

*) Skraup, M. 1, 316 (1880); 2, 141 (1881); B. 14, 1002 (1881). 

4) C. Beyer, J. pr. 33, 424 (1886); vgl. W. Konig, B. 56, 1853 (1923). 
>) Knueppel,. B. 29, 703 (1896). 
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stark mit Wasser und filtriert nach einiger Zeit. Versetzt man dann die Lésung mit 
__ tiberschiissiger Natronlauge, so gesteht sie zu einem dicken Brei von p-Nitrochinolin. 
4 Ausbeute 98¢ rein weiBes Produkt. Ahnlich gute Ausbeuten erhalt man bei allen 
anderen Substitutionsprodukten, aus 100 g 6-Naphthylamin z. B. 92—93 g Naphtho- 
a chinolin, aus 30 g p-Amido-dimethylanilin 25 g p-Dimethylamidochinolin usw. Nach der 
Knueppelschen Methode ist Aminofluoren mit 80% Ausbeute in Pluorenchinolin 

; itberfiihrbar'). 

Die Synthese des p-Athoxychinolins nach Knueppel verliuft weniger glatt, 
als die nach Skraup?). 

An Stelle der genannten Oxydationsmittel kann auch Zinntetrachlorid treten, 
ferner, wenn auch mit weniger guter Ausbeute Eisenoxyd, Ferrisulfat oder Stanni- 
sulfat?). 


E Bei den Chinaldinsynthesen von Débner und v. Miller*), z. B. bei 
Anwendung von Anilin, Acetaldehyd und konz. Salzsiure, muB ebenfalls 
_  Wasserstoff austreten, doch gelingt das ohne Zusatz von Oxydationsmitteln, 
indem die verwendeten Aldehyde sowie teilweise die entstandenen Chinoline 
gewissermaBen als solche wirken und in Reduktionsprodukte iibergehen. 


OCH CH. 
Nou, eo 
: C,H; Joo -CH, coeepecets C: CH, Bet ela 
\NH s N G 


Die Synthese des Triphenylpyrylchlorids gelingt wiederum nur bei 
Anwesenheit von Oxydationsmitteln. Benzal-diacetophenon kondensiert sich 
_ bei Gegenwart von Acetanhydrid und Eisenchlorid, Chromsiure oder konz. 
_ Schwefelsiure als Oxydationsmittel zu ZT'riphenylpyrylchlorid’). 


Cl 
OH HO 
C,H, Cc” No - OH, Gt, -07. Se. cat, 
I I + 0+ HCl = \ | 
H CH CH CH 
CH - 0,H; G:C, 


Die Bildung der Osotetrazine aus Osazonen stellt ebenfalls einen intra- 
molekularen Ringschlu8 dar, der durch Anwendung von Oxydationsmitteln 


t CH,:C =N-:NH-C,H, ChiesC.=- No NCA 
Sas Sock | | 

| CH,-C = N-NH-O,H, CH,:C =N-N-C,H, 

Osazon des Diacetyls Dimethyl-diphenyl-osotetrazin 


Der Proze8 verlauft sehr glatt in Abwesenheit starker Sauren, z. B. 
durch Bichromat in essigsaurer Lésung, ferner durch Ferricyankalium 


se Oxydation eines Osazons zu einem Qsotetrazin. Man ee View be) eek 
- acetylosazon mit 4 F. Kaliumbichromat in 20 T. Wasser mit 5 T. 50%iger Hssigsiure 


1) Diels und Staehlin, B. 35, 3276 (1902). 
2) Sonn und Benirschke, B. 54, 1730 (1921). 
8) Druce, Ch. N. 117, 346 (1918); de Barry Barnett, Ch. N. 121, 205 (1920). 
4) Dobner und v. Miller, B. 14, 2812 (1881); 15, 8075 (1882); 16, 1665 (1883); 
4, 1720 (1891); 25, 2072 (1892). 5) Dilthey, J. pr. 95, 107 (1917). 

_ $8) vy. Pechmann, B. 21, 2755 (1888); 33, 644 (1900); 26, 1045 (1893). 
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auf dem Wasserbade, bis intensiv rotbraune Farbe eingetreten ist. Das Osotetrazin 
wird nach dem Erkalten abgesogen. gewaschen, aus Aceton und Alkohol umkrystalli- 
siert, und bildet dann dunkelbordeauxrote Nadeln. Die Oxydation, die auch zum Nach £ 
weis von Osazonen benutzi werden kann. indem Eisenchlorid in atherischer 
eine charakteristische rote Farbe erzeugt. versagt beim Benzilosazon, Glucosazon und — 
anderen. oS 
Das Dibenzoylhydrazon des Diacetyls ist nur durch Ferricyankalium zum Os 
tetrazin oxydierbar*). : “— 
Wahrend die direkte Oxydation des Benzilosazons meist nicht zum Ziele 
fahrt, gelingt sie nach Stollé?), wenn man beim Benzil-dibenzoylosazon die 5 
betreffenden Wasserstoffatome vorher durch den Rest — HgCl ersetzt und das 
entstandene Produkt mit Jod behandelt, ganz a und mit guter Ausbeute. — 
C,H, - C: N- N(HgCl) - CO - C,H, C,H; - se “N- CO - C,H, + HgCl, 
+= 
C,H, - C: N - N(HgCl) - CO - C,H. C,H, - C: -N- CO - C,H; + HgJ, 
Die Benzoylgruppen lassen sich durch Sauren eal so daB man zum Ds- 
phenylosotetrazin gelangt, das sich nach spaterer Untersuchung allerdings als 
ein ebenfalls durch Oxydation entstandenes LDiphenyl-N-amino-osotriazol 
herausgestellt hat*). 
Disemicarbazone lassen sich in a&hnlicher Weise nicht zu Tetrazinen 
oxydieren®*). 
Eine ganz analoge RingschlieBung ist der Ubergang des Formazylbenzols 
in Triphenyl-tetrazoliumchlorid. 


N— N Cait Sue 


N — NH - C,H, 
C,H, -cZ a ante ce oe ae 
N = N- GH, C.H, . 
roe ete. Sioa 
H Cl Cl 


der durch Quecksilberoxyd oder besser durch Amylnitrit und alko- 
holische Salzsaiure unter Erwarmen erfolgt®). Beim Eindampfen eee 
lisiert das salzsaure Salz des Tetrazoliums aus. 

Intramolekularer RingschluB erfolgt beim o- Aminébenzophalaaa wenn 
man es mit 4 Teilen Bleioxyd auf 350—360° erhitzt. Man erhilt ca. 50% Aus-__ 
beute an Aeridon*): 


C,H, C,H. 
Ohh Ser oan. - 
CK A Cog HONE 
o-Aminobenzophenon Acridon 
Uber andere intramolekulare Kondensationen durch Herausnahme von 
aromatisch gebundenem Wasserstoff mittels Aluminiumehlorid, vel. 
Oxyd. Gr. XIV, 5. Bah 
: Ahnliche intramclekulare Dehyareraiees finden vielfach statt bei 
Uberhitzungen von Benzolderivaten mittels eines” gliihenden Platindrahts. am 
So liefert bei heller Rotglut Dibenzyl I neben Stilben reichliche Mengen von a 
Anthracen U1, Benzylanilin III ebenso Acridin IV (Darstellungsmet aaa 


. Pechmann und Bauer, B. 42. 659 1909). 
% Stolté, J. pr. 68, 469 (1903). 3) Stollé. J. pr. 78. 546 (1909). 
4) Rupe und KeBler. B. 42, 4715 (1909). 
7) v. Pechmann und Ringe: B. 27, 2928 (1894). 
*®) Grabe und Ullmann, B. 27, 3484 (1894). 
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CH, CH 
yee ae 
DEES A is 
CH, CH 
i Ii 
CH, H 
uZ age Ye NN 
Posse ty es reas eee ets 6 as ences ae 
ve v ey RK 
NH N 
TIT IV 


Ebenso geht Dihydroanthracen in Anthracen tiber, wahrend Stilben 
weder Anthracen noch Phenanthren gibt, und Benzalanilin kein Acridin. 
__ Diphenylmethan liefert in der Hauptsache Fluoren, Diphenylather Diphenylen- 
: oxyd, Diphenylamin Carbazol, o-Ditolyl Phenanthren); vgl. auch den Uber- 
_ gang von Benzil in Phenanthrenchinon. Oxyd. XIV, 5 


a Verkntipfung von Kohlenstoffatomen, Kohlenstoff- und 
‘Stickstoffatomen, Stickstoffatomen usw. 


(Intermolekulare Oxydationen.) 


1. Verkniipfung von Methylgruppen (S. 103); 
ee Be. i », Methylengruppen (S. 105); 
ee 3. a , Acetylengruppen (8. 108); 
- 4 
5. 


e » Methylgruppen mit aromatischen Resten (S. 109); 
me zweler aromatischer Reste S. 109); 
6. Oxydation von Phenylhydrazonen zu Hydrotetrazonen, Osazonen, 
Tetrazolinen und Dehydrohydrazonen (8: 117); 
7. Verkntipfung von Kohlenstoff- und Stickstoffatomen (S. 118); 
8. Bs % .: » schwefelatomen (S. 121); 
ee: ss », Stickstoffatomen (S. 122). 


iw 


1. Verkniipfung von Methylgruppen. 


is Die Verkniipfung zweier Methylgruppen in rein aliphatischen Verbin- 
_ dungen durch Oxydation gelingt nur au®erordentlich selten. Behandelt man 
z. B. Essigsiure in wasseriger Lésung mit Kaliumpersulfat, so erfolgt die Bil- 
dung von Bernsteinsdure im Betrage bis zu 1,6% der angewandten Saure?). 
Viel leichter gelingt eine solche Verkettung bei den Benzolhomologen dureh 
_ dasselbe Mittel. Man suspendiert einen alkylierten aromatischen Kohlen- 
__wasserstoff, z. B. 10 g Toluol, in Wasser und kocht mit der berechneten Menge 

gt Kaliumpersulfat (44 ¢) in 550g Wasser am RiickfluBkiihler 3—4 Stunden unter 
- bestindigem Umrithren. Das Oxydationsprodukt wird durch Fraktionieren 
 zerlegt, wobei die gebildeten Dibenzylderivate bei ziemlich hoher Temperatur 


1) H. Meyer und A. Hofmann, M. 37, 681 (1916). 
2) Wolffenstein und Moritz, B. 32, 2531 (1899). 
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iibergehen. Toluol liefert im wesentlichen, neben Benzaldehyd und Benzoé- 
saure, Dibenzyl: 


C,H, - CH, + CH, - C,H, = C,H, - CH, - CH, - C,H, + H; 


Athylbenzol a,a- Dimethyldibenzyl neben Phenylacetaldehyd, die Xylole o-m-p- 
Dimethyldibenzyle. Bei Methylgruppen erreicht die Kondensation eine Aus- 
beute bis zu 15% (Toluol, Xylole, Mesitylen), bei langeren Seitenketten tritt 
die Aldehyd- oder Sdurebildung in den Vordergrund (Athylbenzol, Propyl- 
benzol, Butyltoluol)?). p-Tolunitril gibt 10% Dibenzyldinitril CN~ C,H, - CH, - 
CH, -C,H,-CN neben ebensoviel Cyanbenzoésiure?). Nitrogruppen ver- 
hindern die Reaktion, Carboxyle nicht; daher gibt p-Toluylsaure etwas tiber 

10% Dibenzyldicarbonsdéure, ebenso die o-Saure ®). Zwischenprodukte sind 
jedenfalls die Alkohole. : 

Darstellung ,Eigenschaften und Bestimmung von Persulfaten. DiePersuljate 
K,S8,0, und (NH,).S,0, des Handels entstehen durch Elektrolyse der Bisulfate an der Anode 
und sind starke Oxydationsmittel. Obwohl Abkémmlinge des Wasserstoffsuperoxyds 
oxydieren sie Chromsdure nicht zu Uberchromsdure und entfdrben KMnO, nicht. In 
wasseriger Lésung zerfallen sie in der Kdlte langsam, beim Erwaérmen rasch in Sulfat H,SO, 
und ozonisierten Sauerstoff: KyS,0,(270) + H,O = 2 KHSO,-+ O(16). Der Gehalt an 
aktivem Sauerstoff wird durch Titration bestimmt entweder durch Zuriicktitrieren wber- 


n 
schiissigen Ferrosulfats durch TT KMn0, bei 60—80°, 


H,S,0, + 2 FeSO, = Fe(SO,), + H.SO,. 
(Vgl. X. S. 58 sowie Wolff und W olffenstein*), oder besser durch Zuricktitrieren tiber- 
schiissiger Oxalsdure bei Gegenwart von Silbersulfat nach Kempf?).) 
Persulfate kénnen auch bestimmt werden dadurch, da man sie in eine warme 


Lésung von Mohrschem Salz.eintragt und den Uberschu8 des Ferrosalzes durch Per- 
manganat zuricktitriert®), 


Ubrigens kann eine solche Verkniipfung auch noch durch andens Mittel 
bewirkt werden, namlich durch Natriumhypochlorit. Die p-Nitrotoluol-o-sulfo- 
saure liefert so durch Oxydation in alkalischer Losung Dintro | 
sdure (1) oder Dinitrostilben-disulfosdure (11) 


CH, - C,H,(SO,H) - NO, CH.: C,H,(SO,H) - NO, =| 
ee IL. | 
CH, - C,H,(SO,H) - NO, CH - C,H,(SO;H) - NO, 


Bei niederer Temperatur (40—50°) und viel tiberschiissiger Natronlauge 
wird durch das Hypochlorit hauptsachlich I gebildet, bei hdherer Temperatur 
wéniger Lauge und tiberschiissigem Hypochlorit entsteht II’). Natronlauge 
allein erzeugt bei Gegenwart von Alkohol das entsprechende Azoxystilben- 
derivat®), 

Zur Gruppe der Dibenzyle scheinen die Kohlenwasserstoffe zu gehéren, die bei 
langerer Einwirkung des Lichtes auf ein Gemisch von gewissen Ketonen, wie Benzophenon 


1) Wolffenstein und Moritz, B. 32, 432, 2531 (1899). : 

2) Wolffenstein und Katiwinkel, B. 34, 2423 (1901); 37, 3221 (1904) 
3) Wolffenstein und Fischer, B. 37, 325 (1904). 

4) Wolff und Wolffenstein, B. 37, 3213 (1904). 

>) Kempf, B. 38, 3965 (1905). 

*) Elbs und Neher, Ch. Z. 45, 1113 (1921). 

7) Ris und Simon, B. 30, 2618 (1897); Green und Wahl, B. 30, 3098 (1897). 
®) Bender und Schulz, B. 19, 3234 1886). 


° 
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mit aromatischen Kohlenwasserstoffen, wie Toluol, Xylol, Athylbenzol u. a. entstehen. 
Aus Toluol und Benzophenon entsteht (neben Benzpinakon) Dibenzyl, aus p-Xylol 
wohl p-p!-Dimethyldibenzy?). 


2. Verkntipfung von Methylengruppen. 


Die Verkettung erfolgt besonders leicht, wenn die Wasserstoffatome 
durch benachbarte ungesattigte Gruppen beweglich werden, entweder iiber 
die Metallverbindungen hinweg durch Jod, oder auch direkt. 

Behandelt man Natriumacetessigester in atherischer Suspension mit der 
berechneten Menge Jod, so erfolgt ganz glatte Bildung von Diacetbernstein- 
sdureester*) : 


CH, - CO - CH, - COOR CH, -CO-CH -COOR 
- ae | 

CH, - CO - CH, - COOR CH, - CO - CH - COOR 

-¢@ 


Malonsaureester gibt ebenso durch Jod Athan-tetracarbonsdureester, 
baw. mit der Dinatriumverbindung Athylen-tetracarbonester®), (COOR),: C: 
C:(COOR),, aber die Methode versagt schon beim Methylacetessigester*). 
Das Malonsiurederivat Barbitursaure wird durch Permanganat in analoger 
Weise zu Hydurilsdure oxydiert®). 

Das Benzyleyanid in das Dicyanstilben zu verwandeln 


2C,H,CH,CN —> C,H,C(CN):C(CN)C,H, < C,H,CH(CN) - CH(CN)C,H, 


gelingt nur, wenn man ersteres zuerst mit 2 Atomen Jod und danach erst mit 
_ 2 Atomen Natrium, in acetonfreiem Methylalkohol gelést, behandelt, wahrend 

_ __ bei der umgekehrten Arbeitsweise stets Verharzung eintritt. Auch das Di- 
phenylbernsteinsaurenitril kann auf die gleiche Art zu der ungesattigten Ver- 
bindung oxydiert werden‘). 

Pyrazolone lassen sich durch Phenylhydrazin leicht zu Bispyrazolonen 
_oxydieren, bei den in 4-Stellung alkylierten Pyrazolonen erfolgt der Vorgang 
am besten durch salpetrige Saiure’) oder durch Bichromat in verdiinnter saurer 

_ Lésung, mit nur sehr schlechter Ausbeute durch elektrochemische Oxydation 
an einer Platinanode 8). 


_ © N-N(C,H,)-CO N-N(C,H;):CO CO-N(C,H;):N 


2 I | + CgH;° NH - NH,= | | | | + NH, 
OH, - 6——-—_CH, CH, -C——————CH—CH ——C-CH, !* 
; Ag +C,H,NH, 
Phenylmethylpyrazolon Bis-phenylmethylpyrazolon 


Oxydiert man Pyrazolone mit kochender Eisenchlorid- oder Platin- 
 chioridlésung, so entstehen Kérper der Pyrazolblaureihe, die auch aus den 
; obigen Bispyrazolonen leicht durch Oxydationsmittel, wie Eisenchlorid, Brom- 


1) Ciamician und Silber, B. 43, 1536 (1910); Peterno und Chieffi, G. 39, 
Il, 415 (1909). 2) Riigheimer, B. 7, 892 (1874). 

3) Conrad und Bischoff, A. 214, 68, 76 | (1882). 

4) Willstatter und Clarke, B. 47, 292 (1914). 

*) Biltz und Heyn, B. 52, 1303 (1919). 

6) Knoevenagel und Chalanay, B. 25, 288 (1892). 

7) Knorr, A. 238, 167, 174 (1887); B. 20, 2548 (1887). 

8) Fichter und de Montmollin, H.c. A. 5, 259 (1922). 
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wasser, salpetrige Saure, Salpetersiure entstehen, indem die Wasserstoff- 
atome der beiden Methingruppen austreten?). 

Um die Methylengruppe im Fluoren mit einer zweiten analog zu ver- 
kniipfen, leitet man Fluoren tiber erhitztes Bleioxyd, wobei der rote Kohlen- 
wasserstoff Di-biphenylen-dthylen 


CHO Sey | 


entsteht?). 2 

Oxydation des Fluorens zu Dibiphenylenithylen. Man erhalt den Kohlenwasser- 
stoff, wenn man 25g Fluoren mit 100 g Bleioxyd im Metalltiegel erst auf 250°, dann 
auf 310° und schlieBlich auf 355° erhitzt, das Produkt mit Schwefelkohlenstoff auszieht 
und den Verdampfungsriickstand tiber die Pikrinséureverbindung reinigt*). 

Noch viel leichter vollzieht sich die Kohlenstoffverkniipfung im Formyl- 
fluoren, das schon durch Kisenchlorid oder Kupferacetat in Dzibiphenylen- 
bernsteinsdurealdehyd iibergeht*) : 


CoH CoH ; C,H; 

CH-CHO => : pene 

C,H,” C,H,” | One 
CHO CHO 


In ahnlicher Weise wie aus Fluoren lassen sich durch Wasserstoff- 
entziehung aus Acenaphthen bzw. Acenaphthylen héhermolekulare farbige 
Kohlenwasserstoffe erhalten, wenn man Schwefel, besser noch Bleioxyd ein- 
wirken la8t. So entstehen durch Erhitzen mit Bleioxyd im Rohr auf hohe 
Temperatur je nach den Bedingungen das hellgelbe Fluorocyclen Costas ¢ das 
goldgelbe Dekacyclen C3,.H,, und das griine Chloren C,H”): 


4 CysHy) + 6 PbO = CysHy, + 6 Pb + 6 H,O 


f 


Acenaphthen Fluorocyclen 
3 CysHy + 6 PhO = C,,H,,-+ 6 Pb + 6 H,0 
' Acenaphthen Dekacyclen 


Die Ve erknipfung des Anthrons zum Dihydro-dianthron erfolgs gut mittels 
Kisenchlorid in Kisessig®), ebenso die des Phenylanthrons zum Diphenyl- 
dihydro-dianthron, pas gut durch Ehromyenie (Vgl. Oxyd. Gr. XIV, 5.) 


2006 Non, > COC pies on “Sco 


\O,H; ws oH, 
C, Ee ton 5 C, Hx 
Phenylanthroy Diphenyl-dihydro- alanties 


Ganz auffallend leicht vollzieht sich die Verkniipfung zweier Molekeln, 
wenn dic Methylengruppe, einem Carbonyl benachbart, Bestandteil eines 
einem Benzolkern angegliederten Ringes ist. 

Das aus der Indoxylschmelze leicht erhaltliche Indoxyl geht beim Be- 
handeln mit Eisenchlorid und Salzsiure quantitativ in Indigo iiber, sehr glatt 
auch in alkalischer Losung durch den Luftsauerstoff*), ein Verfahren, das 


1) Knorr, A. 238; 171 (1887). 2) v. Dorp u. Harpe, B. 8, 1049 (1875). 
3) Grabe Gad Stindt, A. 291, 2 (1896)... +s ; 

4) W. Wislicenus und RuB, B. 43, 2733 (1910). 

°) Dziewonski und Suknarowski, B. 5/7, 457 (1918). 

6) Dimroth, B. 34, 222 (1901). 

7) Scholl und Neovius, B. 44, 1084 (1911); Seer, M. 33, 535 age 

8) Baumann und Tiemann, B. 72, 1101 (1879). 
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heute technisch ist, nachdem das Indoxyl und seine Derivate aus Phenyl- 
glycin und Phenylglycin-orthocarbonsaure leicht a geworden ist. 


20H oo Ol = CHC ig DC: OG Cll OE 
Indoxyl (Pseudoform) Indigo 

Auch rauchende Schwefelsiure fiihrt, bei einem bestimmten Gehalt an 
Anhydrid, Indoxyl oder die Indoxyl liefernden Substanzen in Indigo bzw. 
Indigosulfoséure tiber, wahrend gewohnliche konzentrierte Schwefelsiure kein 
Indigoblau erzeugt!). Auch Permanganat kann in Acetonlésung fiir gewisse 
Derivate mit Vorteil benutzt werden. N-Acetylindoxyl geht so in den roten 
Diacetyl-indigo iiber*). N-Phenylindoxy] la8t sich in alkalischer Lésung durch 
Ferricyankalium in N,N-Diphenyl-indigo verwandeln®). 

. Im AnschluB hieran sei die Oxydation des Indols zu Indigo angefiihrt, 
die offenbar itiber das Oxyindol (bzw. Indoxyl) hinwegfiihrt. Indol laBt sich 
nach Nencki*) durch Ozon, allerdings nur unter Verharzung und mit geringer 
Ausbeute in Indigo tiberfiihren, ferner durch mit Hilfe von Sulfiten aktivierten 
Luftsauerstoff®) oder durch Carosche Saure®). 

Oxydation von Indol zu Indigo. 5 Teile Indol werden in 3 Liter Wasser gelést, 
mit 10 Teilen Natriumsulfit in 50 Teilen Wasser oder 50 Teilen Bisulfitlauge versetzt. 
Blast man nun Luft hindurch, so bekommt die Lésung eine griine Fluorescenz und 
scheidet beim Alkalisieren und Luftdurchblasen Indigo ab. — 5 Teile Indol werden mit 
-20 Teilen Wasser verrieben und mit Caroschem Reagens (bereitet aus 25g K,S,O,, 
28 g Schwefelsdéure [66° Bé] und 1000 Teilen His) versetzt. Nach einer Stunde wird der 
Indigo abfiltriert. Auch mit alkalischer Caroscher Saéure entsteht Indigo. 

Darstellung von Caroscher Séure nach D.R.P. 105857 (1899)'). In 204 
konzentrierte Schwefelséure wird wihrend einer Stunde 18 g Kaliumpersulfat eingetragen, 
bis eine Probe nach dem Verdiinnen mit Biswasser und Neutralisieren durch Soda Anilin- 
wasser in Nitrosobenzol iiberfiihrt. Fiir viele Zwecke verdiinnt man mit 80—100 Teilen 
Eiswasser und neutralisiert. (Vgl. XIV 1.) 


Behandelt man Indol mit einem groBen UberschuB von Natriumbicar- 
bonat und fiigt langsam = Jodlésung hinzu, so erhalt man neben f-Jodindol 


40% Ausbeute an Indigo’). Auch durch Wasserstoffsuperoxyd wird aus Indol 
{iiber Indoxyl hinweg) Indigo gebildet*), und analog geht /-Aminoindol 
durch Kisenchlorid glatt in Indigodiimin tiber®). 

Das dem Indoxy] analog gebaute Cumaranon 1aBt sich nicht direkt durch 
Oxydationsmittel zu Oxindigo oxydieren, der nur auf Umwegen aus Cuma- 
ration érhalten werden kann). 

Ein vollstandiges Ebenbild des Indigos ist auch hinsichtlich seiner Bil- 
dung die entsprechende Schwefelverbindung, das Thioindigorot, das aus Oxy- 


1) Bayer & Co., D.R.P. 63218 (1890); Bad. Anilin- und Sodafabrik, 
D.R.P. 68372 (1891); B. 26, Ref. 633 (1893). 

2) Vorlander und v. Pfeiffer, B. 52, 326 (1919). 

8) Friedlander u. Kunz, B. 55, 1606 (1922). 4) Nencki, B. 8, 727 (1875). 

5) Badische Anilin- und Sodafabrik, D.R.P. 130629 (1902), 

6) Badische Anilin- und ‘Sodafabrik, D.R.P. 132405 (1902). 

") Pauli und Gundermann, B. 41, 4007 (1908). 

8) Porcher, Bl. [4] 5, 526 (1909). 

®) Madelung, A. 405, 93 (1914). 

10) Stoermer und Brachmann, B. 44, 315 (1911); Fries und Hasselbach, 
B. 44, 124 (1911). 
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thionaphthen C,H Ko on durch alkalische Oxydationsmittel, am besten 


Ferricyankalium, technisch dargestellt wird!). Das sonst analog gebaute Sul- 
furylindoxyl geht aber nur durch salpetrige Sdiure in Benzollésung oder durch 


Seer 0/50 
2 
co? CC ip. Cole tiber?), 


Auch das Oxyisocarbostyril zeigt die gleiche Erscheinung der Oxydation 
durch den Luftsauerstoff in alkalischer Lésung. Sie gelingt noch besser in 
salzsaurer Losung durch Kisenchlorid oder Wasserstoffsuperoxyd oder Bi- 
ehromat?). 


Chromsaure in Eisessig in Sulfurylindigo C,H x 


oo — NH CO—NH NH — Oe 
2 Og | ag one [sao DoH 
CO — CH, ‘CO —-C = C — CO 
Oxyisocarbostyril Carbindigo 


Abweichend verlauft dagegen die Oxydation bei dem analog gebauten 
Diketohydrinden, das nicht, wie V. Kaufmann‘*) annahm, zu Indenigo 


CO CO 
C,H ‘a S0= CG Ca H, oxydiert wird, sondern zum Dioxynaphthacen- 


chinon. 

Man lést das Keton kalt in verdiinnter Kalilauge und fiigt fein ge- 
pulvertes Kaliumpersulfat von 80% hinzu, wobei die Fliissigkeit alkalisch 
bleiben muB. Das nach kurzem Erwarmen ausgeschiedene Produkt wird aus 
Kisessig umkrystallisiert und bildet ziegelrote Nadeln. 

Ks ist identisch mit dem Isodthindiphthalid®) 


CO (OH) : C- CO 
20H OH se CK om. 5 elle 
CO C(OH) : 0 - CO” 


Diketohydrinden Dioxy-naphthacenchinon 


3. Verkniipfung von Acetylengruppen. 


Die Verkettung von Acetylenresten erfolgt, wenn man die Kuprosalze 
des Acetylens in alkoholischem Ammoniak verteilt und auf der Schiittel- 
maschine energisch mit Sauerstoff schiittelt®), wobei man ganz reine Praparate 
erhalt. Ebensogut gelingt sie mit Ferricyankalium’) (1 Mol. der Kupferver- 
bindung, 1 Mol. Kali, 1 Mol. Ferricyankalium). Wenn bei der Behandlung 
damit die voluminésen Flocken der Kuproverbindung sich in einen kérnigen 
Niederschlag verwandelt haben (nach 24 Stunden), wird letzterer gewaschen, 
getrocknet und mit Alkohol ausgezogen. Phenylacetylen liefert so Diphenyl- 
diacetylen : 


2C,H;+C:C-Cu + 0 =6,H, -Cr0- C?C-C,H; + Cu,0, 


1) Friedlander, B. 39, 1062 (1906); Bad. Anilin- und Sodafabrik, D.R.P. 
197 162 (1908); Kalle & Co., D.R.P. 194254 ( E08) oie durch Erhitzen mit Schwefel. } 

2) Claasz, B. 49, 1882 ( (1916). 

3) Gabriel und Colman, B. 33, 997 odor: B. 35, 2426 (1902). 

4). V. Kaufmann, B. 30, 382 (1897). 

°) Gabriel und Leupold, B. 31, 1285 (1898). 

8) Glaser, A. 154, 159 (1870); Manchot, A. 387, 289 (1912). 

7) Baeyer und Landsberg, B. 15, 57 und 60 (1882). 


evateny 
i 
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_ Ebenso verhalt sich die Kupferverbindung des Nitrophenylacetylens, 
o-Acetamido-phenylacetylens und ein Gemisch von Phenylacetylen und o- 
Nitrophenylacetylen. Auch in der aliphatischen Reihe ist die Reaktion aus- 
fiihrbar, Allylenkupfer liefert Dimethyldiacetylen') 


2 CH; + C:C- Cu CH, - C:C — C:C : CH. 
Andere Oxydationsmittel als Ferricyankalium versagen, ebensowenig 
sind andere Salze, wie die Silber- oder Quecksilbersalze, verwendbar. Die 
allein brauchbaren Kupferverbindungen erfordern aber nach spaterer Unter- 


& suchung”) fast die doppelte Menge Sauerstoff, als sich nach obiger Gleichung 
berechnet. 


4. Verkniipfung von Methylgruppen mit aromatischen Resten. 


Bei der Oxydation von Toluol durch Braunstein in mit Eisessig ver- 
| dinnter konzentrierter Schwefelsiure entsteht o- und p-Tolylphenylmethan in 
einer Ausbeute von 39,5% der Theorie, wobei der Vorgang wohl der ist: 


C,H, - CH; >C,H, -CH,OH + C,H,CH, = C,H, - CH, - C,H,(CH,) + H,0. 
Mesitylen ergibt 13,6% Pentamethyldiphenylmethan 
(CH;),C.H; - CH, - C,H,(CHs)5. 
Dibensyl und Diphenylderivate entstehen nicht?). 


5. Verkniipfung aromatischer Reste. 


Die Verkniipfung von Benzolkernen gelingt haufig schon ohne Zusatz 
eines Oxydationsmittels unter spontanem Wasserstoffaustritt. Bekanntlich 
kann man Benzol beim Durchleiten seiner Dampfe durch ein gliihendes Rohr 
in Diphenyl, Diphenylmethan in Diphenylenmethan, Diphenylamin in Carb- 
_ ol iiberfiihren*). Zuweilen gelingt die Verkettung besser, wenn das Rohr 

‘mit Bleioxyd gefiillt ist, das wasserstoffentziehend wirkt, oder wenn man die 
__ betreffenden Substanzen mit Bleioxyd gemischt aus Retorten destilliert. In 
_ dieser Weise geht z. B. Phenol, mit der 1—114fachen Menge Bleioxyd destil- 
ee CoHy. 
liert, in Diphenylenowyd iiber®): 2 C,H; - OH aa . po +H, + H,0. Die 
t 6-4 : 
Nabhthote geben so Dinaphthylenoxyde*). Bei der Uberhitzung durch einen 
rotgliihenden Platindraht findet ebenfalls leicht Verkniipfung statt. Benzol 
liefert Diphenyl, Naphthalin je nach der Temperatur f,f- oder a,a-Dinaphthyl, 
Dipheny! ebenso 4,4’-Diphenyl-biphenyl, Anthracen Dianthryl’). 
- o-Xylol geht beim Eintragen in rauchende Salpetersiure teilweise in 
Nitrotetramethyl-diphenyl iiber*). 
Bei dem dem Benzol so en bchen Lmopne® findet die Vercottans zweier 


4) Griner, C. rv. 105, 283 (1887). 2) Seraus, A. 342, 192(1905). 
3) Weiler, B. 33, 464 (1900). 4) Grabe, A. 174, 194 (1874). 
5) Grabe, B. 7, 396 (1874); A. 174, 190 (1874). 

*) Knecht und Unzeitig, A. 209, 34 (1881). 
7) H. Meyer und A. Hofmann, M. 37, 681 (1916). 
8) Crossley und Hampshire, Soc. 99, 721 (1911). 
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Thiophe vey zum a,a-Dithienyl schon in der Kalte durch Schwefelsiure statt. 
Man tragt 5g Thiophen in 50 ¢ eiskalte, sehr schwach rauchende Schwefel- 
siure ein, gie8t in Hiswasser und destilliert mit Wasserdampf. Die Oxy sation 
gelingt nur mit rauchender Saure?). 


2 C,H,8 + 0 = C,H,8 -C,H,S + H,0. 


Auffallend leicht erfolgt die Kondensation bei Phenolen, schon durch 
schwach wirkende Oxydationsmittel, wie Eisenechlorid, eine Reaktion, die 
zuerst bei den Naphtholen beobachtet ist. a- oder B-Naphthol in wasseriger 
Lésung mit Eisenchlorid zusammengebracht, gibt sofort eine Ausscheidung 
von a- resp. eee 


OH . 2 eee 

J\ Ie: ee on ee 

OO Oo 3 Se, Ce 
isos B-Dinaphthol 


Ebenso geht Thymol in Dithymol iiber*). GréBer wird die Ausbeute, 
wenn man z. B. 6-Naphthol in Ather lést, wasserfreies Eisenchlorid hinzuyibt 
und 30—40 Stunden kocht. Ausbeute 60% an Dinaphthol*). Auch mit 
Kupferacetat (oder -chlorid) kann man es bequem so gewinnen?®). 

Vanillin gibt mit einer heifen Eisenchloridlésung sogenanntes De- 
hydrodivanillin®) (CH,0)(OH)(CHO)C,H,+-C,H,(CHO)(OH)(OCH,), ebenso 
Eugenol das Dehydro-dieugenol, das sich auch durch oxydierende Enzyme 
gewisser Pilze, wie Russala delica, bildet’). Das Dehydro-divanillin, bei dem 
die Verkniipfung in o-Stellung zum Hydroxy] erfolgt, bildet sich am besten 
bei der Oxydation mitteln Persulfaten und etwas Eisenvitriol*). Phenol und 
o-Nitrophenol liefern beim Behandeln mit Permanganat, ersteres in saurer, 
letzteres in alkalischer Lésung die entsprechenden  Dzphenylderivate 
Dioxydiphenyl OH+C,H,:C,H,:OH und Dinitro-dioxy-diphenyl®) (OH) 
(NO,) + C,H, - C,H; - (NO,)(OH). Bei Oxychinolinen kann die gleiche Ver- 
kniipfung ebenfalls durch KEisenchlorid oder Ferrisulfat hervorgerufen 
werden?), “ me 

Auf sehr verschiedenartige Weise laBt sich das Pseudocumenol in ein 
Diphenylderivat iiberfiihren, namlich beim Erwarmen mit Eisenchloridlésung 
oder beim Schiitteln mit verdiinnter Salpetersiure (1 Teil rote rauchende 
Saure, 4—5 Teile Wasser) oder beim Erwarmen von Pseudocumenol in His- 
essig mit einer konzentrierten Lésung der halben Menge Bichromat in LHis- 
essig. Bei langsamem Verdunsten krystallisiert dann das Diphenol aus. 50 bis 

60% Ausbente). 

Das Dipseudocumenol (OH)(CH3)3C,H - C,;H(CH3)3(OH) ist ferner das 

Hauptprodukt der Reaktion, wenn man bei der Diazotierung des Pseudo- 


1) Tohl, B. 27, 666 (1894). ‘ ; 

2) Dianin, B. 6, 1252 (1873); 7, 125. (1874); 8, 166 (1875). “8 

3) Dianin, B. 15, 1194 (1882). 4) Walder, B. 15, 2166 (1882). 
>) Fosse, Bl. [3] 19,.611 (1898). 8) Tatemann, B. 18, 3493 (1885). 
7) Cousin und Hérissey, Bl. [4] 3, 1066, 1070 (1908). 

8) Elbs und Lerch, J. pr. 93, 2 (1916). 


®) Dianin, B. 25, Ref. 335 (1892); Goldstein s. Beilstein, II, 990 (1874). 
10) Bratz und v. Niementowski, B. 52, 189 (1919). 
11) Auwers, B. 17, 2983 (1884); 18, 2660 (1885). 
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cumidins statt eines Molekiils zwei Molekiile salpetrige Siure verwendet. Auch 
durch Einwirkung von Chlor in Tetrachlorkohlenstofflésung entsteht es4). 
Alizarin geht in alkalischer Lésung durch ee ee in 3,4,5'4’- 


O 
Tetraoxy-2,2°-dianthrachinonyl iiber, C No 
VAR NY fe 
oO 

in ganz gleicher Weise auch bei anderen Oxyanthrachinonen verlauft, beim 
1-Oxyanthrachinon z. B. zum 1,1’-Dioxy-2,2’-bianthrachinony] fiihrt?). 

Schon der Luftsauerstoff kann bei mehrwertigen Phenolen in alka- 
lischer Loésung eine Verkniipfung der aromatischen Reste herbeifiihren. 
Pyrogallol wird durch Schiitteln mit einer wafrigen Barytlésung glatt zu 
einem Hexaoxy-diphenyl oxydiert, wahrend es durch Kalilauge (bei der 
volumetrischen Luftanalyse) weitgehend verandert wird*). Durch gewisse 
andere Oxydationsmittel geht Pyrogallol aber in einen schon seit langem 
bekannten roten Farbstoff, Purpurcgallin, iiber, dessen Bau in neuerer Zeit 
aufgeklart ist. Zur Gewinnung des Purpurogallins eignet sich Ferrieyan- 
kalium‘*), besonders bei Gegenwart iiberschiissiger Pyrogallols und der er- 
forderlichen Menge Natriumbicarbonat, wobei man das Verfahren geradezu 
zur Bestimmung des Sauerstoffverbrauchs benutzen kann°): 


20,H,O,+30+H,0 = C,,H,0;+CO,+ 3H,0. 


Die Bildung des Farbstoffs mittels Wasserstoffsuperoxyd bei Gegenwart des 
Ferments Peroxydase geht so glatt vor sich, da sie fiir die quantitative 
Enzymbestimmung gute Dienste leistet*). Intermediar tritt bei der Farb- 
stoffbildung als Zwischenprodukt ein Hewaoxy-diphenyl auf, das mit dem 
obigen nicht identisch ist, das weiterhin in ein Chinon verwandelt und 
dann unter weiterer Oxydation tiber andere Produkte hinweg in den Farb- 
stoff iibergefiihrt wird®): 


, eine Reaktion, die 


OH  OHOH OH 00 OH ae 
ee LG OO eS re 
OH OH OH 
_ Hexaoxy-diphenyl Chinon Purpurogallin 


, Findet die Verkettung der Benzolkerne wie bei den nicht p-substituierten 
Phenolen in der p-Stellung statt, so kann die Oxydation unter bestimmten 
Bedingungen auch weiter gehen, namlich bis zum zugehérigen Daphenochinon. 
Dies ist der Fall bei der seit langem bekannten Bildung des Cedrirets oder 
Coerulignons aus Pyrogalloldimethylather : 


CHG) CHO. /OCHs; — CH,O\, / OCH; 
2OH<-OH (2) > OH-CH,-CHCOH > 0: CyHy: CoH, : 0 
OCH,(3) CH,O” SOGH, - CH,07 \OCH, 


1) Auwers, B. 29, 1105 (1896), 

2) Scholl, D.R.P. 274784 (1914); B. 52, 1829, 2254 (1919). 
8) Harries, B. 35, 2957 (1902). 

4) Hooker, B. 20, 3259 (1887). 

5) Willstatter und HeifB, A. 433, 17 (1923). 

6) Willstatter und Stoll, A. 416, 46 (1918). 
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welch letzterer durch alle méglichen Oxydationsmittel, Bichromat und Eis- 
essig, Chlor, Brom, Salpeterséiure, nahezu Cen das —— 
liefert?). 

Besonders giinstig scheint fiir solche Kondensation und Oxydation zum 
Chinon die Di-o-substitution zu sein, denn nach Auwers und v. Markovits?) 
gibt das vic. m.Xylenol durch Chromsiure- Kisessig oder Eisenchlorid mit 70% 


Ausbeute das Tetramethyldiphenochinon: 
f 


(1) CH3\ 7 CH (1) : 
(2))7-O+ CHa: C.Bs-.0 ~ (2) 
(3) CH, \CH, (3) 


und das f-Phenyl-a-naphthol geht in alkalischer Lésung durch Ferricyan- 
kalium quantitativ in ein violettrotes Zweikernchinon, das Diphenylbinaphthon 
tiber: 


OH ° 
é yes C a ate 
SN ee Boles S/N ee 
1ST ES 
Cen. ee 
H 6 


Genau so verhalt sich ein tetramethoxyliertes Derivat des genannten 
Naphthols, das zu einem blauen Farbstoff, dem Octomethoxyl-diphenyl- 
binaphthon oxydiert wird?). : 

Die in o-Stellung zur Bindestelle der beiden Phenyle substituierten 
p-p-Dioxydiphenyle lassen sich nicht zu einem Diphenochinon oxydieren?*). 

Ubrigens kann man auch kompliziertere Systeme in ganz ahnlicher 
Weise miteinander verkniipfen. Anthracen lat sich durch Erhitzen mit 
Salpetersiure und Eisessig in Dihydrodianthron iiberfiihren®) — 


Aa Coy C,H, 
2 pee x cH + co< oH x cH Yeo 
C,H, \C,H, C,H, 


Gewisse meso-substituierte Anthracenkérper gehen durch Nitrite oder Ferri- 
eyankalium oder konz. Eisenchlorid in Lianthrylderivate iiber, so daB Anthron 
bzw. Anthranol in Dihydrodianthron, das meso-Anthramin in Dthydrodian- 
throndiimin durch Amylnitrat oder wc oe dazu pene XIV, 2, S. 106). 


NH, 
2 Cee > NH: oan eet NH 
\AN\F 

ae = vs 


1) A. W. Hofmann, B. 11, 329 (1878); ome. A. 169, 221 (1873). 

?) Auwers und v. Markoais: B. 38, of (1905). 

3) Decker, A. 362,-318 (1908). : 

4) v. Auwers und v. Markovits, B. 41, 2332 (1908); Liebermann und Herr- 
muth, B. 45, 1218 (1912). 5) Dimroth, B. 34, 222 (1901). 

°) Orndorf und BliB, Am. 18, 455 (1896); K. Meyer, A. 379, 52, 58 (1911); 
K. Meyer und Schlosser, B. 46, 29 (1913); Kaufler und Suchannek, B. 40, 529 . 
(1907); Eckert und Tomaschek, M. 39, 839 (1918). 
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Anthranol geht besonders bequem durch Hisenchlorid in Hisessig in 
Dihydro-dianthron tiber1); und ebenso 3-Oxy-anthranol in Dioxy-dihydro- 
dianthron*) 


Ok: 
20H - CZ ScH +> cox 
Ce 


CoH: eae 
pCR: = CH CO 
‘CoH, ‘C.H,y 


Hier sei auf eine Unstimmigkeit in der Literatur aufmerksam gemacht, die 
darin besteht, daB bald die genannte, bald die um 2 H-atome armere Ver- — 
bindung (vgl. weiter unten Formel I) als Dianthron bezeichnet wird. Uber 
die Bildung des in diesem Buche als Dianthron bezeichneten Zweikernchinons 
vgl. Oxyd. Gr. XII, 5. Zur Nomendatur vgl. Scholl und Mansfeld, 
B. 48, 1736 (1910). 

Eine weitere Verknipfung von Benzolkernen in solechen Dianthryl- 
derivaten kann auf verschiedene Weise erfolgen. Sie gelingt aufer durch 
Aluminiumchlorid (s. w. u.) auch in gewissen Fallen leicht durch Photooxy- 

- dation. So geht Dianthron I und seine Derivate, sowie das meso-Benz-dianthron 
(Helianthron) II durch Bestrahlen der Hisessig- oder Nitrobenzollésung mit 
Sonnenlicht oder an der Quarzlampe sehr glatt in s#eso-Naphthe-dianthron 


ITY -tiber*): 

2 ° 0 
Cay ne AS 
ee Ae) Se 

Pe ee Sie ae ee TE: i 
Ors yes Coa 
AAY SNE Oe 

O O O 


- Eei der meso-Renzdianthron-dicarbonsaure tritt schon durch Kochen 
init starkerer Natronlauge die gleiche Verknipfung zu mesc-Naphthodianthron- 
dicarbonsdure ein*). 
Auch das 1,4-Naphthochinonanil und das 1,4-Naphthochinonoxim kénnen 
_ zu Binaphthylderivaten oxydiert werden, namlich zu [1-1,4-naphthochinonanil 
und Di-1,4-naphthochinonoxim®), und zwar unter dem oxydierenden Hinflu’ 
von salzsaurem Hydroxylamin, z. B.: 


} Re, SN ENG: 
OR NG ae NC,H; a 
Tors Te eee ee 
He sanase Se >< 
OH N:C 7:0 


Bei Benzolcarbonsauren ist eine solche Verknipfung zweier aro- 
_ matischer Reste durch Oxydation seltener beobachtet. Benzcésaure liefert 
beim Schmelzen mit Kali neben mehreren, anderen Sauren auch m- und 


1) Dimroth, B. 34, 223 (1901); C. 1023, I 1191. 

2) Perkin und Whattam, Soc. 12/1, 289 (1922). 

if 83) Hans Meyer, Bondy und Eckert, M. 33, 1447 (1912); Eckert und To- 
mascheck, M. 39, 839 (1918). 

4) Scholl und Tanzer, A. 4383, 173 (1923). 

5) A. und H. Euler, B. 39, 1044 (1906). 

Die Methoden der organischen Chemie. Band Il. 3. Aufl. ; 8 
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p-Diphenylcarbonsdéure'). Leichter findet bei Aminen und deren Abkémm- 
ingen, ahnlich wie bei den Phenolen, die Verkettung statt. So kann man das 
p-Tolyl-#-naphthylamin, nicht durch Chromsaure, wohl aber durch Hisen- 
chlorid in Eisessiglésung und noch besser durch Oxydation der. Base mit 
Nitrosodimethylanilin bei Gegenwart von etwas Chlorzink in Dztolyldiamido- 
dinaphthyl iibertiihren?”). 

Auch das Dimethylanilin erleidet, beim Behan deni mit 3 Mol. Blei- 
superoxyd in schwefelsauter Lésung, eine solche Oxydation, und zwar zum 
Tetramethylbenzidin®). Besser gelingt die Umwandlung durch Behandeln mit 
konzentrierter Schwefelsiure bei héherer Temperatur, wenn gewisse Sub- 
stanzen, wie Terpentin6ol, Quecksilber u. a. als Sauerstofftiber- 
trager angewandt werden‘). Noch leichter gelingt sie in schwefelsaurer 
Lésung durch Permanganat in der Kilte, wobei zunachst ein Diphenochinon- 
diimoniumsulfat entsteht, welches durch Behandeln mit schwefliger Saure 
reichlich Tetramethylbenzidin liefert®): 
2C,H;N(CH3), -> (CH;),N - C,H, - C,H,N(CH;), <- (CH;),N : C,H, : C,H, + N(CHg), 


Dimethylanilin ; Tetramethylbenzidin a Diphenochinon- 


SO aerate, 80H 
Monomethylanilin geht nicht in ein Benzidin tiber. T'etramethylbenzidin ent- 
steht auch, neben Tetramethyl-diamino-diphenylmethan aus Dimethylanilin 
durch elektrochemische Oxydation an Bleisuperoxydanoden in tiberschtssiger 
2-n, Schwefelsiure; ebenso verhalt sich Didthylanilin. An Platinanoden ent- 
steht daneben noch (unter Formaldehydabgabe) Trimethyl-phen yl-p-phenylen- 
diamin. (CHg),N - C,H, - N(CH,) « C,H; °). 

Hierher gehért auch. die Bildung voi Azofarbstoffen der Benzidinreihe, 
die in sehr interessanter Weise aus Tailachon Benzolazofarbstoffen durch 
Oxydation mittels Braunstein in konzentrierter schwefelsaurer Losung ae 
gebaut werden koénnen. 

Darstellung von Kongorot aus Benzolazo-naphthionsiure. Man behandelé Zs. 
3,6 T. Benzolazonaphthionséure in 30 T. Schwefelséure (66 Bé) mit 2 T. Braunstein 
(von 50%) bei 20—25°. Die rote Lapstng geht dabei in Blau tiber und, auf His Re 


gossen, fallt der Farbstoff, Kongorot, aus’). as 
HCH: Ne ounce C,H, N= N- 0,0 
ae 10 °\S0,H ek 6 10 >\S0, H (4) 
HO NO HC ( _ NBs 
MeHg A a By N=: Cos g0,H (4) 
Benzolazonaphthionsaure Kongorot 


Ganz analog werden erhalten Azoblau, Benzazurin, Benzopurpurin, 
Chrysamin u. a, Auch die Dis- und Polyazofarbstoffe lassen sich so zu Ben- 
zidinfarbstoffen oxydieren und ebenso das rote 2-Anilino-a-naphthochinon zu 
dem violetten Bis-a-naphthochinonyl-benzidin ®) : 


1 


) Barth und Schreder, M. 3, 808 (1882). 2) Witt, B. 21, 726 (1888)! 
%) Michler und Pattinson, B. 17, 115 (T884). = 

4) Rosenthal, D.R.P. 127179, 127180 (1900); Ullmann und Dieterle, B. 37, 
23 (1904). 5) Willstatter und Kalb, B. 37, 3765, 3770 (1904). 

®) Fichter und Rothenberger, H.c. A. 5, 166 (1922). 

7) Badische Anilin- und Sodafabrik, D.R.P. 84893, 88595 (1896). 

5) Brass, B. 45, 2529 (1912). 
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io) TO 
Be on, , CY oe cn. —on 
Be a : Co. 
-* O O O 


Die Verkniipfung aromatischer Reste bei nicht hydroxylierten oder 
aminierten Verbindungen erfolgt im allgemeinen schwer. Sie gelingt aber mit 
_ Hilfe von wasserfreiem Aluminiumchlorid (weniger gut mit wasserfreiem 
-Eisenchlorid, auch mit wasserfreiem Cuprichlorid, das bei der Reaktion in 
Cuprochlorid tibergeht1)), das mit aromatischen Verbindungen auf ca. 80 
_ bis 180° erhitzt oder ,,verbacken‘‘ werden mu&. Oft tritt der Wasserstoff mit 
groRter Leichtigkeit aus, er wird nur z. T. frei abgegeben, meist wird er 
mi Reduktionsvorgingen verbraucht, vielfach ist die Bildung neuer Ring- 
Systeme die Folge. So kondensiert sich Benzol bei 180° zu Diphenyl, Naph- 
_ thalin I zu £,f- oder a,a-Dinaphthyl 11 und weiter zu dem Kohlenwasserstoff 
 Perylen III, 


EOD- Oy eae on 


oe ays 
es AO 


_ meso-Benzdianthron IV zu meso-N aphtho-dianthron V, das auch durch Chrom- 
-saure aus IV erhalten wird. Besonders die komplizierten aromatischen Ketone 
‘liefern so leicht hochkondensierte Systeme von Farbstoffeigenschaften, Di- 
enzoylpyren VI gibt Pyranthron VII, 4,4’-Dibenzoyl-1,1’-Dinaphthyl] VIII 
Violanthren 1X *): 

CO CO 


Be oe, Oy 
: aes Si, “ Oye O “Oe 


Das Aluminiumchlorid-Verfahren ist von Scholl systematisch nach 
den verschiedensten Richtungen hin ausgebaut worden, doch wurden auch 
von andern Autoren vereinzelte Beitrage zu dieser Reaktion beigesteuert. 
So bildet sich aus Triphenylmethan . und Aluminiumchlorid 4- Phenyl- 


| 


/ 

3 a Schnabel, D.R.P., Anmeld. -Sch. 55924; vel. ‘Scholl und Seer, B. 55, 109 
1), Anm. 3. 

2) Scholl und Mansfeld, B. 43, 1737 (1910); Scholl, Seer and Weizen- 
ae 43, 2202 (1910); Scholl und Seer, A. 394, 111 (1912), M. 33, 1 (1912); A. 398, 
8). : 


. gy 


H. Biltz, B. 26, 1962 (1893). 


116 Gri XIVvi; 6s R. Stoermer 


C,H, OH, 
| : 
aN 7s 
pags Seaeee a 
C,H; C,H; OH c.5, 


aus Tetraphenyl-athylen Biphenyl-phenanthren'), aus Benzoyleyanid und — 
Benzol 9-Cyan-fluoren und aus Benzilsiure Flworen-9-carbonsdure?). 
Wahrend a-Naphthyl-phenylketon bei. 140° recht glatt_ Benzanthron 
liefert, 
CO CO 


konnte a-Naphthyl-o-chlorphenylketon so nicht in ein Benzanthronderivat 
iibergefiihrt werden®), aber das m- und p-Chlorderivat lassen sich in die ent- 
sprechenden chlorierten Benzanthrone verwandeln, und eine Reihe von analog 
gebauten Polyketonen sind ganz ebenso zu komplizierteren Benzanthron- 
abkémmlingen zusammenschlieBbar*). Benzil 1aBt sich bei 120° mit 25% 
Ausbeute zu Phenanthrenchinon kondensieren®) und die Naphtholather zu 
solchen des Binaphthols, freilich glatt nur in der a-Reihe. Wird hierbei die 
Reaktion in Nitrobenzollésung vorgenommen, so kommt dem Lésungsmittel 
eine wesentliche Rolle als Wasserstoff-acceptor zu und die Umsetzung voll- 
zieht sich bereits bei gewohnlicher Temperatur, ohne daB eine "Verggue pets 
Wirkung des Aluminiumchlorids zutage tritt®). 

Nach demselben Verfahren laBt sich 2-Aminoanthrachinon in den Farb- 
stoff Flavanthren (Indanthrengelb) iiberfiihren”) » 


0 Oo 
yy PORTS 
Se. RRAD 
A DS, : HSN SN 
oe = OOS | 
YN SONG Ve 
WANG ASE 0 
6 


Derselbe Farbstoff entsteht auch durch Antimonpentachlorid in Nitro- 
benzollésung oder neben dem blauen Indanthren auch durch Oxydation mit 
Bichromat oder Braunstein und Schwefelséure oder durch Braunstein und 
Salpetersaure. 


1) H. Biltz, B. 38, 205 (1905). : ” 

2) Vorlander und Huth, B. 44, 2466 (1911); Vorlander und Pritasche, 3 
B. 46, 1793 (1913). >) ‘Scholl und Seer, Ne "394, 118 (1912). 

4) Scholl und Seer, B. 55, 109 (1922); Scholl und Neumann, B. 545, 118 
(1922). 5) Scholl und Schwarzer, B. 55, 324 eee): 

6) Scholl und Seer, B. 45, 330 (1922). 

*) Badische Anilin- und Sodafabrik, D. RP. 136012 (1902), 138119: 
(1902), 139633 (1903), 141355 (1903). 
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6. Oxydation von Phenylhydrazonen zu Hydrotetrazonen, Osazonen, Tetra- 
. zolinen und Dehydro-hydrazonen. 


In sehr vielseitiger Weise werden die Phenylhydrazone der aromatischen 
Aldehyde durch Oxydationsmittel verandert. Es kann dabei eine Verkniip- 
fung lediglich von Stickstoffatomen, oder von Kohlenstoffatomen, oder von 
Kohlenstoff- und Stickstoffatomen statthaben. (Vgl. auch die Bildung von 
Peroxyden Gr. XVI, 5.) 

Behandelt man die Phenylhydrazone, z. B. Benzalphenylhydrazon (I), 
in Ather- oder Ligroinlosung mit dem gleichen Gewicht Amylnitrit einige 
Stunden auf dem Wasserbade, so scheidet sich unter Entwicklung von Stick- 
_ oxyd das Oxydationsprodukt, z. B. Dibenzal-diphenyl-hydrotetrazon (11), aus): 

CH CH = N- NHC,H, C,H; -CH-=N —N.- C,H, 

I. — > Il. 

C,H, * CH = N - NHOC,H, C,H; -CH = N —N- C,H, 

Diese Reaktion entspricht der im Kapitel XIII, 4 (Seite 101) geschil- 

derten Bildung von Osotetrazinen aus Osazonen. Das Hydrotetrazon lost 
sich in konzentrierter Schwefelsaure mit blauer Farbe, gerade wie die Hydra- 
zone bei der Biilowschen Farbenreaktion?), daher entstehen auch wohl 
solche bei dieser Reaktion). Auch gelbes Quecksilberoxyd bewirkt die gleiche 
Oxydation®). 
E Oxydiert man das Hydrazon bei Gegenwart yon Natriumithylat durch 
Jod, so erhalt man neben dem obigen Hydrotetrazon noch ein (a-) Benztlosazon, 
das von dem schon bekannten (f-Osazon) verschieden ist und sich durch 
einen niedrigeren Schmelzpunkt unterscheidet*). 


O,H,- OH HOCH ss OH 0: O,H; 
eee | a | | 
N-NHC,H, C,H,NH-N N-NHO,H, 0,H,;NH-N 

Benzalphenylhydrazon Syn-(a-)Benzilosazon 


Noch besser erhalt man das a-Osazon, wenn man das Hydrazon (10 g) 
mit einer Lésung von 20g Kali in 50 Teilen Wasser und 200 Teilen Alkohol 
5 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt unter Durchsaugen eines kohlen- 
_saurefreien Luftstroms®). Ebenso erhalt man auch andere Osazone, z. B. das 
aus Salicylaldehydhydrazon, Vanillinhydrazon usw. °). 

_ Kin drittes Oxydationsprodukt entsteht in kleiner Menge (8%) aus dem 
Benzalphenylhydrazon (I) bei der obigen Oxydation mittels Jod, wie Bam- 
berger und Grob fanden, das Tetraphenyltetrazolin (Il)’): 


N N 

CH. CHA SNH CH. GH O4. SN OH, 
I, eae | , 

OH, NBN 0H - CH, OH, NX 0 CH 


Kin viertes Produkt der Oxydation, offenbar ein Zwischenprodukt bei 
der Gewinnung des Tetrazolins, ist das von Minunni entdeckte Dehydro- 


1) v. Pechmann, B. 26, 1045 (1893). 2) Bulow, A. 236, 195 (1886). 
3) Curtius, J. pr. 62, 83 (1900). 4) Ingle und Mann, Soc. 67, 61 (1895). 
5) Biltz, A. 305, 169 (1899). 6) Biltz, A. 308, 1 (1899); 324, 310 (1902). 


7) Bamberger und Grob, B. 34, 523 (1901), 
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benzalphenylhydrazon. Es entsteht als Nebenprodukt bei der Oxydation nach 
v. Pechmann oder in verdtinnter Chloroformlésung durch Quecksilber- 
oxyd; in atherischer Lésung entsteht bei geniigender Verditinnung nur diege 
Verbindung : 
C,H,;CH : N : NH - O,H, C,H, -C: N-» NHO,H, 
> ay 
C,H, : NH: N: CHC,H, C,H, -N-N: CHC,H, 


Die Verbindung gibt beim Behandeln mit Natriumathyltat und Jod 
das Tetrazolin?). 

Bei den aliphatischen Aldehydphenylhydrazonen vollzieht sich diese 
Oxydation bei weitem nicht so leicht. Die Osazonbildung ist z. B. beobachtet 
beim Acetaldehyd-phenylhydrazon, das beim Erhitzen am Riickflu®kihler 
geringe Mengen Diacetylosazon liefert?) und beim Formaldehyd, der in stark 
essigsaurer, sehr verdiinnter Losung beim Behandeln mit Phenylhydrazin 
bei etwas erhéhter Temperatur Glyoxalosazon entstehen laBt*). 


7. Verkniipfung von Kohlenstoff- und Stickstoffatomen. 


In der aliphatischen Reihe sind Kohlenstoff-Stickstoff-bindungen durch 
Oxydationsmittel bisher nur selten beobachtet. Eine solche gelingt beim sog. 
Methylen-asparagin (aus Asparagin und Formaldehyd) durch die Kinwirkung 
von Hypobromit oder Permanganat: 


NH, - CO + OH, NaoBr NH: CO -CH, NH: CO: CBr NH-CO CBr 

CH,: N: bx -coou de-N “OH COOH OH: N- be COOH OH:N + CH 
KMnO, 

NH + CO: CH £0, a CO: cE Reduktion 7 | | 

CH: N - 0: COOH CH!: N - CH . . 


Die Reaktion hat wegen der Bildung von Oxypyrimidinen erhéhtes 
Interesse ; sie gelingt auch mit den Homologen, z. B. aus Asparagin und Acet- 
aldehyd?). 

Verkniipfungen von Kohlenstoff- und Stickstoffatomen durch Oxy- 
dation (oxydative Kondensationen) werden sehr: haufig bei Farbstoffbildungen 
aus aromatischen Aminen beobachtet, die durch verschiedenartige Oxyda- 
tionsmittel in bestimmten Tae eee in ganz verschiedene Produkte 
iibergefiihrt werden kénnen, 

Zunachst sei hier die Bildung von Taeidpiions ian usw. und von Anilin- 
schwarz erwaihnt, die schon Gr. XII, 3—4, 8. 83 und 84 besprochen ist, sodann 
die zahlreichen Anilinecbinone. deren Bildung aber streng genommen wohl 
auf eine Addition von Anilin an Chinon oder Chinonimine und nachfolgende 
Oxydation zuriickzufiihren ist. So entsteht das haufig beobachtete Diani- 
linochinon-monanil I bei der Oxydation von Anilin in schwach saurer Lésung 


1) Minunni und Rap, G. 26, I, 441 (1986); B. 29, Ref. 591 (1896). 
2) Japp und Klingemann, A. 247, 223 (1888). — 

3) vy. Pechmann, B. 30, 2460 (1897). 

4) Cherbuliez und Stavritch, H. c. A, 5, 267 (1922). 
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mit iy escorskottsupecexya oat D701). oder in essigsaurer Lésung durch 
Natriumsuperoxyd?) oder durch Bromsiiure?). Bei tiefer Temperatur tritt die 
Bildung dieses Stoffes durch das letztere Oxydationsmittel zuriick hinter der 
von Amino-anilino-chinon-monanil II*). Ebenfalls haufig erhalten wurde 
das sog. Azophenin oder Dianilinochinon-dianil III, z. B. bei der Elektro- 
lyse von Anilin und Anilinsalzen®), bei der Einwirkung von Bleisuperoxyd 
oder Braunstein auf neutrale Anilinsalzlosungen*), wobei daneben Amino- 
chinon-dianil IV und Dianilino-N-phenyl-chinondiimin entsteht. Dianilino- 
-chinon V neben Anilinschwarz bildet sich bei der Oxydation von Anilin in war- 
mer verdiinnter Schwefelsiure durch Eisenchlorid’), Dianilino-chinonmonimin 
_ VI bei der Oxydation von Anilin in neutraler Lésung durch Kaliumpersulfat®). 


NO,H, NOH, NOH; 

: . f yNEOH uy Nia (>, as cy -NHO,H, 
t = ¥ Ge £ 6 = } gH NH: y 

i re) 6 NC,H; 

ee. NO.H; oO NH 

ee aca oS: NH, ( YNHCHs yz ( \NHOH, 

ae jas Be ] RE NH: 

| ey C,H,NH: Cy CNH A 

a. NC.H, ) re) 


Die einfachsten Oxydationsprodukte, die zu den genannten Stoffen 
_ fiihren kénnen, sind das p-Aminodiphenylamin, das bei der Oxydation des 
_ Anilins mit unterehloriger Saéure entsteht®), und das Phenylchinondiimin, das 
pei der Einwirkung von Kaliumpermanganat erhalten wurde?). 
. Zu den durch Oxydation von Aminen entstehenden Produkten gehéren 
ferner die Phenazine. Phenazin (I) selbst laBt sich durch Oxydation von 
_o-Amino-diphenylamin mit der 10fachen Menge Bleioxyd gewinnen, wahrend 
‘dieselbe Base in alkoholischer Lésung durch Eisenehlorid in ein kompliziertes 
_ Phenazin, das Anilino-phenylindulin (Il) itbergeht"): 


NH N 
Gatco Ce => 0H, & CH. 1). 


*\NH, 
C,H;NHY NH O.HsNHY  ZN\ 


oN ‘ 
Js HS Crt = (LE). 
: nao wo =e. NH?” Kye (11) 
eee C,H; C,H, 


Wahrend also Anilin und seine Homologen nicht direkt durch Oxydation 
Phenazine tiberfiihrbar sind, laBt sich 6-Naphthylamin durch Chlorkalk zum 
asymm, (a-8)-Naphthazin oxydieren"). 

1) Schunk und Marchlewski, B. 25, 3574 (1892). 


2) O. Fischer und Trost, B. 26, 3088 (1893). 
3) Ostrogowich und Silbermann, C. 1908, I, 266. 


4) Majima, B. 44, 229 (1911). °) Szarvasy, Soc. 77, 207 (1900). 
4 6) Bornstein, B.-34, 1268 (1901); St. Goldschmidt und Wurzschmitt, 
. 95, 3220 (1922). 7) Willstatter und Majima, B. 43, 2590 (1910). 


' 8) Willstatter und Majima, B. 43, 2593 (1910). 

 *) Bambergeru.Tschirner,B. 31,1526 (1898). 4°) Caro, B. 31,1526 FuBn.3, 
11) QO. Fischer und Heiler, B. 26, 383 (1893). : 

%) Claus und Jaeck, D.R.P. 78748 (1892). 
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DAG 
Ebenso die 2-6-Naphthylaminsulfosiure durch Natriumhypoehlorit’), 
p-AminophenyLarsinsaure wird durch Ammoniumpersulfat zu Phenazin- 
diarsinséure oxydiert?). 
Eine Verkniipfung des Anilinstickstoffs mit aromatischen Resten gliiekt 
in dieser Gruppe der Phenazine unter Umstiinden auch durch Qaecksilber- 
oxyd. Der Farbstoff Indulin 3 B geht so in Indulin 6 B tber?): 


O,H;NH, NC NE C,H, CHAK ANN 6 (NHC 
\H, C,H 
C,H,NH~ CG? CMs\NHOH, —> CHNHC SNe ee H, 
eS. 
ClCH, Cl C,H 


Bei der Oxydation von o-Diaminen mit Eisenchlorid in Eisessiglésung 
bilden sich unsymmetrisch substituierte Phenazine, Diaminophenazin 
neben Oxyaminophenazin*). 


NH, NH, N NH, [OH] 
O,HA< Pay h 4 OE IC TER 
NH, NH, etc SN NH; 


Zu den symmetrisch substituierten Phenazinen gehért die 
Gruppe des Toluylenrots, deren Farbstoffe durch gemeinsame Oxydation 
eines m- mit einem p-Diamin entstehen, nach Durchlaufung der Zwischen- — 
stufe des Toluylenblaues®). Vgl. XII, 4 (S. 85). 


(1) 

NH, CH IN CH, 
CH,),N-C,H SNOT Lo oe ERO NN: C,H G.H3 27. 
(CHS). CoH py Co (CH,).N: Cy éSS <r 

(1) (3) 


p-Diamin m-Diamin an Toluylenrot 

Kin gewisses Analogon bietet auch die Bildung des Indanthrens aus 
8-Aminoanthrachinon. Man erhalt diesen Farbstoff beim Verschmelzen von 
100 g 8-Aminoanthrachinon mit 500g Kali und 20¢ Kaliumnitrat bei 200° 
bis 250° und nachfolgendem Eintragen der Schmelze in Wassei °) 


26 Aiooee B, “Ni CH REE H ne e H Le Scat, 


Zu den Phenazinen gehéren ferner zahlreiche Farbstoffe, von denen 
einige ebenfalls durch Oxydation von Aminen hergestellt werden, so die — 


1) Meigen und Normann, B. 38, 2717 (1900). 

2) Barrowcliff, Pyman und Remfry, Soe. 93, 1893 (1908). 

3) Kehrmann, B. 66, 2394 (1923). 

4) O. Fischer und Hepp, B. 22, 355 (1889), B. 23, 841 (1890); UNmann und 
Mauthner, B. 35, 4302 (1902); 36, 4026 (1903). 5) Witt, B. 12, 931 (1879). 

8) Bohn, Bad, Anilin- und Sodafabrik, D.R.P. 129845 (1902); Scholl, B. 36, 
3410 (1903). 
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Safranine und Mauveine. Das einfachste Safranin wird durch gemeinsame 
Oxydation von p-Phenylendiamin oder Diaminodiphenylamin und Anilin 
mittels Kaliumbichromat gewonnen '): 


N 
Oe /\AN/\ 
we ie NH, ont VW NH 
ie OH, 


Auch Braunstein ist fiir die Safranindarstellung verwendbar?). 

Die Farbstoffe der Oxazin- und Thiazinreihe konnen z. T. wenigstens 
ebenfalls durch Oxydation gewonnen werden, so Meldolas Blaw durch Oxy- 
dation von Dimethyl-p-phenylendiamin und 6-Naphthol, weiter von m-Oxy- 
p-phenylendiaminen in alkalischer Losung durch Luftsauerstoff®): 


A. /OH pees 
2 (CH3).N | EES O: | =. : N(CH; Je -F + NH(CH3),, 
ie AY) 


Dimethyl- Sone oxazon 


wahrend in schwach essigsaurer Lisung durch Luftsauerstoff der dem Me- 
thylenblau entsprechende Farbstoff der Oxazinreihe I entsteht*): 


O-Cl SC] 
I (CH3).N - @ ve ‘ | - N(CH), = (CH,),N : | Z / ° N(CHs). 
: eS . WINANS 
N 
Be Methylenblau 


Von lien Thiazinen entstehen das Lauthsche Violett und das Methylen- 
blauw Il durch gemeinsame Oxydation von p-Diaminen und Schwefelwasser- 
stoff mit Eisenchlorid®). 


8. Verkniipfung von Kohlenstoff und Schwefel. 


Fiir diese Art der Oxydationsverkettung sei als Beispiel die Bildung 
von B2nzothiazolen aus Thioaniliden angefiihrt. Man oxydiert letztere in 
alkalischer Losung durch Ferrieyankalium in der Kalte. wobei direkt Benzo- 
thiazole ausfallen. 

Thiobenzanilid liefert Phenylbenzothiazol: 


_ Analog verhalt sich Thioacetanilid®) und die Thiophthalanilsaure ’) : 


1) A. W. Hofmann und Geyger, B. 5, 526 (1872); Witt, B. 12, 939 (1879); 
Nietzki, B. 16, 464 (1883); Bernthsen, B. 19, 2692 (1896). 

2) bear din. B. 33, 1212 (1900). 3) Méhlau, B. 25, 1057 (1892). 

4) Kehrmann und Poplawski, B. 42, 1275 (1909). 

5) Bernthsen, A. 230, 73 (1885); A. 251, 1 (1889). 
) Jacobson, B. 79, 1068 (1886). 7) Reissert u. Holle, B. 44, 3035 (1911). 
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sy ee a ee 

COOH  OHi CQ Gy o> COOH - CH.» CC >CeHy: 
Das o- Anilinig "@.ancrenhee i ensue eee wird in heiBem Alkohol 

leicht durch Luftsauerstoff oxydiert zu Benzo-naphtho-p-thiazinchinon’) 


ones a ON 
SAP ea? Nae? 


9. Verkniipfung von Stickstoffatomen. 


Die direkte Verkniipfung von Stickstoffatomen fiihrt bei Aminen zu 
Azoxy- oder Azoverbindungen, bei Hydrazinen zu Tetrazenen oder Tetia- 
zanen (Osotetrazine, vgl. XIII, 4, 8. 101). 

Die Bildung von Azoxyr erbindungen bei der Oxydation von Anilinen ist 
verhaltnismiBig selten beobachtet worden, z. B. bei der Oxydation durch 
Wasserstoffsuperoxyd, wobei es offenbar im Sinne der Gleichung 


C,H, - NHOH + C,H,NO = 0,H,:NO:N- C,H, + H,O 


entsteht?). Diese seltene Bildungsweise ist darauf zuriickzufiithren, daB das 


bei der Oxydation entstehende Phenylhydroxylamin sich zu rasch weiter zum 


Nitrosobenzol oxydiert, das dann seinerseits mit noch vorhandenem Anilin 
Azobenzol liefert. 

Dinitroazoxybenzol bildet sich in betrachtlicher Menge bei der Oxydation 
von p-Nitranilin in verd. Schwefelsiure durch Ammoniumpersulfat neben. 
Dinitroazobenzol und etwas p-Dinitrobenzol?). 

Azobenzol entsteht bei direkter Oxydation des salzsauren Anilins durch 
Permanganat*) oder bei der Einwirkung von Chlorkalk auf eine Lésung von 
Anilin in Chloroform®). Auch bei Derivaten des Anilins gelingt die Uber- 
fiihrung, u.z. oft noch besser. Sulfanilsiiure NH, - C,H, + SO,H geht durch 4%ige 
Permanganatlésung in der Kalte in Azobenzoldisulfoséure SO,;H -C,H,:N:N- 
C,H,: SO,H iiber®). Erwarmt man 4,6-Dibromanilin-3-sulfosiure mit einer 
5% igen Lésung desselben Oxydationsmittels bis auf 45°, so scheidet sich als- 
bald das Kaliumsalz der T'etrabrom-azobenzol-disulfosdure ab‘). Die Nitroani- 
line liefern sehr glatt, aber besser mit Chlornatron, Dinitroazobenzole®). 

Benzidin, der Einwirkung von Bleisuperoxyd unterworfen, liefert Dia- 
minoazodiphenyl NH, - C,H,:C,H,:N:N-C,H,: C,H, - NH. 

Oxydation des Benzidins zu Diaminoazodiphenyl. Man erbitzt 20 g Benzidin in 
einem Liter Chloroform mit 100 g Bleisuperoxyd unter haufigem Umschiitteln eine halbe 
Stunde, kocht nach dem Abfiltrieren den Bleischlamm wiederholt mit Chloroform aus 
und erhalt nach dem Eindampfen der Losung auf 400 cem 3 g des Azobiphenylderivates 


in gelbroten Nadeln. Intermediar entsteht Diphenoch nondegag: das sich slept VAN 
dem Azokérper polymerisiert’). 


ries und Kerkow, A. 427, 281 (1922), 
rud’homme, Bl. [8] 7, 621 (1892). ss 

. N. Witt und Kopetschni, B. 45, 1184 (1912). 

bacon A. 142, 365 (1867). 5) Schmitt, J. pr. 18, 196 (1878). . 
aar, B. 14, 1928 (1881). 7) Rodatz, A. 215, 218 (1882). 
Meigen und Normann, B. 33, 2714 (1900). 
Willstatter und Kalb, B. 38, 1239 (1905); 39, 3474 (1906). 
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In seltneren Fallen kann auch die Oxydation mit Bichromat und Sehwe- 

felsiure zum Azokérper fiihren, so beim Trifluor-m-toluidin CF, - C,H, - 

NH,'). Ferner kann durch Azodicarbonester aus aromatischen Aminen, 

_ tiber Zwischenprodukte hinweg, die Bildung von Azokohlenwasserstoffen 
_ herbeigefiihrt werden”). 

p-Aminoazobenzol laBt sich durch Wasserstoffsuperoxyd in Hisessig zu 
dem Trisazobenzol C,H, -N: N+ C,H,:N:N+C,H,:N:N- C,H; oxydieren?®), 
nach anderer Angabe zum Trisazoxy-benzol C,H;N: NO-C,H,:-NO :N- 
C,H, - NO: NC,H,; Acetyl-p-aminoazobenzol geht durch dasselbe Mittel in 
Acetyl-p-amino-azoxybenzol iiber (2 Formen)*). 

Selbst die Amine komplizierter stickstoffhaltiger Ringe lassen sich, oft 
sogar recht glatt, in Azokoérper itberfiihren. Amidomethyltriazol gibt fast die 
theoretische Ausbeute an Azomethyltriazol, wenn man die Liésung mit 4 Mol. 
Natronhydrat versetzt und dann in der Hitze gepulvertes Permanganat 
bis zur bleibenden Griinfarbung eintragt. Man saugt dann ab und fallt den 
Azokorper durch Salzsiure als schwefelgelbes Pulver®). 


Je: NH, —s Nan | 
N 6H, ——!. CH, 


S - Analog verhalt sich das nicht methylierte Aminotetrazol®), sowie das 
| _ Aminoindazol, das durch Ferricyankalium oder in alkalischer Losung glatt 
durch den Luftsauerstoff in Azoindazol itbergeht’). 
Die Oxydation der unsymmetrischen sek. Hydrazine zu Tetrazenen (Tetra- 
; zonen) erfolgt meist durch Quecksilberoxyd, indem man das Hydrazin damit 
in wasseriger oder itherischer Losung behandelt, bis keine Reaktion mehr 
eintritt; oder man schiittelt mit einer sehr verdiinnten, modglichst neutralen 
und gut gektihlten Lésung von Bisenchlorid oder schiittelt in Benzollésung 
mit Bleisuperoxyd oder noch besser in Acetonlosung mit Permanganat. Di- 
_ athylhydrazin, Methylbutylhydrazin, Methylphenylhydrazin sind so mittels 
© Quecksilberoxyd in Tetradthyltetrazen®) (C,H;).N-N:N-N(C,H;5)., L2- 
 methyldibutyltetrazen®) und Dimethyldiphenyltetrazen™) tibergefiihrt worden, 
Diphenylhydrazin mittels Eisenchlorid ins Tetraphenyltetrazen'). a-Allyl- 
ee ey trazin wird nur durch Eisenchlorid in das Tetrazen verwandelt, 
durch Quecksilberoxyd in ganz anderer Weise verandert #). Dibenzylhydrazin 
gibt in alkoholischer Lésung bei gewohnlicher Temperatur mit Quecksilber- 
oxyd behandelt unter Stickstoffentwicklung glatt Dibenzyl, ebenso die o-Di- 
nitroverbindung!’). Wenn man es aber in der zehnfachen Menge Chloroform 
lést, auf 0° abkiihlt und dann langsam mit Quecksilberoxyd behandelt, so 
hinterlaBt die filtrierte und eingedampfte Loésung krystallinisches Dibenzyl- 


Swarts, ©. 1923 1 66. 2) Diels und Aubart, A. 429, 32 (1922). 
*) Valori, Rnd. [5] 23, Il, 213 (1914). 4) Passerini, G. 51, I 229 (1921), 
5) Thiele und Heidenreich, B. 26, 2600 (1893). 
6) Thiele, A. 303, 57 (1898). 7) Bamberger u. Wildi. B. 39, 4276 (1906). 
&) H. Fischer, A. 199, 319 (1879). 
 *) Franchimont und van Erp, B. 29, Ret. 424 (1896). 
10) H. Fischer, A. 190, 167 (1877). 
_ #4) BE. Fischer, A. 190, 182 (1877). 
_ 12) Michaelis und Claessen, B. 22, 2235 (1889). 
18) Busch und WeiB, B. 33, 2701 (1900). 
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tetrazen+), das in guter Ausbeute tibrigens nur durch Oxydation mit Chinon 
entsteht?). 


p-Ditolylhydrazin wird am besten durch Permanganat in Acetonlésung! 


zum ‘Tetratolyl-tetrazen oxydiert, p-Dianisylhydrazin glatt nur in alkoho- 
lischer Lésung durch Chinon, wahrend durch Permanganat Dianisyl-anisazin 
gebildet wird’). 


Tciphenylhydrazin 148t sich durch Bleisuperoxyd in Ather zum Heaa- 
phenyl-tetrazan oxydieren, das, sehr unbestandig, in Lésung zum blau ge-| — 


farbten Triphenylhydrazyl dissoziiert*) : 
: (C,H;).N — N- C,H; 
(CoH5).N :NH-C,H; <— | —-> 2(C.H;).N - N- C,H; 
(C,H,;),.N —N- C,H; H 
Ebenso verhalt sich das Monoacetyl-hydrazobenzol u. a., das in das 
dissoziierende Tetraphenyl-diacetyl-tetrazan iibergeht*). 


> 


Als ausgezeichnetes Mittel zur Uberfiihrung von asym. sek, Hydrazinen: 


in Tetrazene hat sich Azodicarbonester herausgestellt, der dabei selbst | in 
Hydrazo-dicarbonester tibergeht ®): 


R,N- NH, N-COOR R,N-N NH: COOR 


ae +2 
RN : NH, N-CCOR RN -N NH. COOR 
Eine besonders lange Kette von Stickstoffatomen ares das Diazo- 
benzolphenylhydrazin bei der Oxydation. 
Oxydation des Diazobenzol-phenylhydrazins. Man lost 5 g des Hydrazins in 35 ccm 
Ather und turbiniert die Lésung mit 130 ccm einer 1%igen Permanganatlosung eine 
Viertelstunde lang kraftig, dann. versetzt man mit schwefliger Séure und filtriert schnell. 
Das gelbe Bisdiazobenzol-diphenyltetrazen bleibt zuriick. Die Ausbeute ist sehr gering, 
bei den Homologen besser’). 
2 C,H; *N:N-+N(C,H;) : NH, -> OgH,;N: N+ N(O,H,)N: N + N(C,H,) -N: N+ G,H;. 
Diazobenzolphenylhydrazin Bisdiazobenzoldiphenyltetrazen “neal 
Sekundare aromatische Amine lassen sich auf verschiedenen 
Wegen zu Tetraarylhydrazinen umwandeln 


2 (C,H;),NH —> (C,H,),: N.— N : (C,H); 


so durch Einwirkung von Jod auf Diphenylaminnatrium 8), mit weit besserem z 


Erfolge aber in trockner benzolischer Lésung durch Oxydation mit Blei- 
superoxyd oder noch bequemer in Aceton durch feinst gepulvertes Perman- 
ganat oder in Pyridin-Atherlésung durch Silberoxyd. Dianisylamin gibt aber 
mit Permanganat stets p- Dianisyl- dihydro-anisazin, wahrend es durch Blei- 
superoxyd in atherischer Lésung in Tetraanisylhydrazin tibergetiihrt werden 
kann ®). 


1) Curtius und Franzen, B. 34, 558 (1901); 

*) Wieland und Fressel, A. 392, 144 (1912). 

3) Wieland, B. 41, 3501 ff. (1908). 4) St. Goldschmidt, B. 53, 44 (1920). 
5) Goldschmidt und K. Buler, B. 55, 616; Goldschmidt und Rénn, B. a5: 
628 (1922), 


6) Busch, Muller und Schwarz, B: 56, 1602 (1923); Diels, B. 656,: 


1933 (1928). 7) Wohl und Schiff, P. 33, 2749 (1900). 

8) Chattaway und Ingle, Soc. 67, 1090 (1895). 

®) Wieland und Gambarjan, B. 39, 1500 (1906); 40, 4270 (1907); Wieland, 
B, 41, 3494 (1908); Wieland und Lecher, B. 46, 2600 (1912); Wieland und Wecker, 
B. 55, 1808 Anm, 2 (1922). 


Oxydation Gr. XIV, 9. 125 


Darstellung von Tetraphenylhydrazin. 20g Diphenylamin werden, in Aceton 
gelést, unter Hiskitihlung tropfenweise mit der berechneten Menge 3%iger Permanganat- 
lésung in Aceton (?/, Mol.) versetzt. Man filtriert dann vom Braunstein ab, dampft 
das Aceton bis auf einen kleinen Riickstand ein, versetzt mit Alkohol und erhalt das 
zuerst Olig ausfallende Tetraphenylhydrazin nach cinigem Stehen krystallinisch. Es 
farbt sich mit konz. Schwefelsdéure tief blau. 


Kinige substituierte Diphenylamine lassen sich nur durch Silberoxyd in 
Ather zum entsprechenden Hydrazin oxydieren, so p-Methoxy-p’-dimethyl- 
amino-diphenylamin, p-Diathylamino-diphenylamin, p-Tetramethyldiamino- 
diphenylamin, nicht aber Hexamethoxy-diphenylamin, das ein Chinon, Pen- 
_tamethoxy-chinonanil, liefert und p-Tetraathyldiamino-diphenylamin, welches 
Diathyl-indoanilin (C,H,),N -C,H,:N:C;H,: O gibt. 

Auch Dicyclohexylamin kann nicht zu einem Hydrazin oxydiert werden, 
wohl aber Tetrahydrochinolin und verwandte Verbindungen, die in Bis- 
tetrahydro-chinolyle tibergehen (mittels Permanganat 1). 

Eine besondere Oxydation erleiden die o- Aminoazoverbindungen, 
sie gehen durch Chromsaure in Eisessig in Azimidoverbindungen iiber; o- 
Amino-azobenzol liefert so Phenylazimidobenzol?) : 


N. 
CHC \c,H, > CHC | DN CH; 
: NH, ‘N 
Aminoazofarbstoffe, die aufer der o-standigen noch eine weitere Amino- 
' gruppe enthalten, versagen bei dieser Reaktion; sie lassen sich nur durch 
Kupferoxyd-Ammoniak in die entsprechenden Azimidoverbindungen oder 
Benztriazole verwandeln. Das Verfahren scheint allgemeine Bedeutung zu 
haben; auch mit Cupri-pyridinsalzlosungen lassen sich solche Oxydationen 
ausftihren. Um aus geeigneten Aminoazo-benztriazolen Benz-bi-triazole zu 
erhalten, muf Bleisuperoxyd in Xylol angewendet werden, so fiir das Di- 
phenyl-benz-bitriazol?) : 
‘N 
O,H, -N 
NS aN 
ee 
a N—N - GH; 


| Kine Stickstoffverknipfung tritt anscheinend auch ein bei der Oxy-_ 
dation des Anlagerungsproduktes von Azodicarbonester an (-Naphthylamin 
(2- Amino- 1-[N,N-dicarbomethoxy-hydrazino]-naphthalin) durch Perhydrol- 
Kisessig*) : 


ANE -COOR x ee 1 Cos. 
Ore 


SUAS ARCA 
| 


1) Wieland, B. 53, 1313 (1920); W. und Schamberg, B. 53, 1331 (1920); 
W. und Haas, B. 53, 1336 (1920), 
pea? 2) Gattermann und Wichmann, B. 21, 1536 (1888); F. H. Witt, B. 46, 
- 2383 (1912), y 

3) Maximil. Schmidt und Hagenbocker, B. 44, 2191, 2201 (1921), 
4) Diels und Wackermann, B. 55, 2443 (1922). 
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10. Verkniipfung von Sauerstoffatomen. 


Gewisse Phenolather kénnen durch Oxydationsmittel zu Peroxyden 
oxydiert werden, die die Neigung haben in monomolekulare Radikale mit: 
l-wertigem Sauerstoff zu dissoziieren. So geht Phenanthren-hydrochinon- 
monomethyl-, athyl- und acetylather durch Ferricyankalium oder Bleisuper- 


oxyd in das entsprechende Peroxyd tiber, das zum Alkoxy-phenanthroxyl. 


dissoziiert *): 


OCH; i /OCH, OHO. : OCH 


2 C,,H,< ue CH Bt Cid aS C,H Gl 


5\OH 


XV. Verkniipfung von Kohlenstoffatomen durch Sauerstoff; 
Verhalten freier Radikale gegen Oxydationsmittel (Peroxyde). 
Formaldehyd vereinigt sich in wasseriger Lésung mit Wasserstoffsuper- 
oxyd zu Di-oxymethyl-peroxyd, das aber bequemer durch Vereinigung der 
Einzelbestandteile in atherischer Lésung zu erhalten ist: 
2 CH,O + H,O0, = CH,OH — O- O — CH,OH. 
Auch Acetaldehyd liefert eine entsprechende Verbindung, Di-oxydthyl- 


peroxyd. Durch Erwarmen geht die letztere Verbindung unter Abspaltung 
von ee in das ungemein panies Didthyliden-diperoxyd tiber 


CH, CHC "CH - CH,. Das bei isagerom Stehen von Athylither. durch _ 


Autoxydation gebildete Produkt ist ebenfalls Di-oxyathyl-peroxyd. Auch das— 


Chloral bildet ein Peroxyd CCl, - CHOH — O - 0 — CHOH - CCl”) und eine 

analoge Verbindung entsteht aus Benzaldehyd?). : 
Triphenylmethyl und die analogen Radikale mit dreiwertigem Kohlen- 

stoff geben durch den Luftsauerstoff in schwer lésliche Peroxyde iiber*): 


2 (C,H,),C_+ 0, = (C,Hg),C - O'.;0 = C(C,H,)., a] 


doch zeigen die Triarylmethyle oft groBe Unterschiede in der Reaktions- 


geschwindigkeit gegen Sauerstoff. Die Peroxyde entstehen aus den Methylen 


aber nur durch Sauerstoff, denn Triphenylmethy] gibt mit Chromsaure oder 


Permanganat nur Triphenylearbinol, wahrend Bleisuperoxyd nicht reagiert®). 
Die Ausbeute an Peroxyden wechselt anscheinend mit dem Lésungsmittel, 


denn Diphenyl-8-naphthylmethyl- Tan entsteht in Ather durch Die 


stoff zu 72%, in Benzol nur zu 46% ®) 


Die Peroxyde sind in verschiedenen Fallen nicht isolierbar, weil var 
unreinigungen entstehen, die die Krystallisation verhindern, so z. B. beim — 


Diphenyl-acridyl’). Die freien Radikale der Triphenylmethanfarbstoffe, z. B.: 


[(CHs).N - C,H,],C + C,H;, die in Lésung orangestichig-gelb aussehen, werden 


> St. Goldschmidt und W. Schmidt, B, 45, 3197 (1922). 


2) Wieland und Wingler, A. 431, 301 (1923); Baeyer und Villiger, B. 33, 


2484 (1900). 3) Nef, A. 298, 292 (1897). 4) Gomberg, B. 33, 3150 ee 
5) Schlenk und Bornhardt, A. 394, 182 (1912). . 
®°) Gomberg, Am. Soc. £4, 1810 (1922); C. 1928, I 74. 
7) Cone, Am. 34, 1699 (1912). < 
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durch Schiitteln mit Luft entfairbt, aber die farblosen Peroxyde sind sehr 
unbestandig und verschmieren alsbald*). 

Die aus dem Dehydro-oxy-binaphthylenoxyd hervorgehenden freien Ra- 
dikale sind gegen Luft sehr bestandig, werden aber bei langerem Einleiten 
von Sauerstoff in ein hell ockergelbes (a-)Peroxyd iibergefiihit?). Ein anderes 
Peroxyd ($-Peroxyd) entsteht bei der Einwirkung von Benzoylperoxyd auf 
das gleiche Radikal®). 

In der Bestandigkeit gegen Sauerstoff steht den letztgenannten Radi- 
kalen nahe das Benzoyl-oxanthronyl und seine Analogen, das durch Luft- 
sauerstoff nur ziemlich langsam wieder in Benzoyl-anthrachinon verwandelt 


wird’). 
CO 0 
CoE : SCH, = > OHA 5 CoH 
| O- CH; CO: C,H, 
QO | : 
S250) 
H 


XVI. Addition von zwei Hydroxylen an Doppelbindungen. 


1. Addition von Hydroxylen an ungesattigte Sauren (S. 127). 

2. ee 2 ,, Olefine, olefinische Alkohole, unge- 
sattigte Terpene wid ungesattigte jromaticohe Verbindungen (Allyl und 
Propenylderivate), sowie von Sauerstoff an Acetylen. (S. 130). 

3. Addition von Hydroxylen an ungesittigte Aldehyde und Ketone 

(S. 133). 

' 4, Bildung von Chinolen aus p-Alkylphenolen (8. 134). 
5. Bildung von Oxyden und Peroxyden durch Addition von Sauer- 

-stoff an die C: C- und C: N-bindung; Oxydationsumlagerungen (8. 134). 


a: 


1. Addition von Hydroxylen an ungesattigte Sduren. 


» Die Addition von zwei Hydroxylgruppen an ungesattigte Sauren mittels 
-Kaliumpermanganat ist zuerst von Tanatar®) bei der Fumarsaure beob- 
-acht¢et; die richtige Deutung der Reaktion ist aber erst von Kekulé und 
_Anschiitz*) gegeben worden, die die Dioxyfumarsdure als Traubensaure 
__erkannten, ebenso wie das Oxydationsprodukt der Maleinsaure als Meso- 
— weinsdure’). 

Fittig’) hat gezeigt, dai die Reaktion allgemeingiiltig ist und daB die 
Se ecattigton Sauren leicht in sehr guter Ausbeute in Dioxysauren tibergehen. 

Man neutralisiert die zu oxydierende Saéure mit Soda, verdiinnt die Losung 
tark (auf ein Teil Siure 60—100 Teile Wasser) und tropfelt in die durch His 


1) Wieland, Popper und Seefried, B. 55, 1821 (1922). 

2) Pummerer, B. 47, 1479 (1914); 52, 1409 (1919). 

3) Pummerer und Frankfurter, B. 52, 1416 (1919). 

4) Scholl, B. 56, 928 (1923). 5) Tanatar, B.-12, 2293 (1879), 

6) Kekulé und Anschiitz, B. 13, 2150 (1880). 

 *) Kekuléu. Anschiitz, B. 14, 713 (1881). 8) Fittig, B. 27, 920 (1888). 
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x 
bestandig auf 0° abgekiihlte Lésung eine 2%ige Kaliumpermanganatlésung 
(1 Mol. Permanganat: 1 Mol. Saure). Zahlreiche aliphatische wie aromatische , 
Diowysiéuren sind so darstellbar, und es ist gleichgiiltig, ob die Doppelbindung 
sich in @8-, Py- oder einer andern Stellung befindet. Crotonsaure liefert so die 
a-8-Dioxybuttersdure (1), Allylessigsiure die 7-0-Diowyvalerianséure (11)*) 


I. CH,-CHOH- CHOH- COOH II. CH,OH - CHOH - CH, - CH, - COOH. 


Aus den Eigenschaften der entstehenden Dioxysauren kann man einen’ 
Schlu8 auf die Stellung der Doppelbindung ziehen. Die a-$-Dioxysauren sind 
sehr bestandig und gehen nicht in Lactone tiber, die 6-y- und 7-0-Dioxysauren 
dagegen liefern schon beim Freimachen aus ihren Salzen neutrale, in Soda 
nicht lésliche Oxylactone?). 

Schon friiher hatte Saytzew%) gefunden, daf die stereoisomeren 
Sauren, Olsiure und Elaidinsaiure (168 g Olsaure, 50g Kali, 41 Wasser und 
168 g Permanganat) zu zwei verschiedenen isomeren Dioxystearmsduren Oxy- 
diert werden, die bei weiterer Oxydation mit alkalischem Permanganat in 
Pelargonsdure und Azelainsdure zerfallen, was fiir die Lage der Doppe!bindung 
beweisend ist4). 


CH,(CH,),CHOH - CHOH - (CH,), COOH ->CH, : (CH,),COOH + COOH(CH,), - COOH 


Elaidinsaure, Olsaure, Erucasiure und Brassidinsaure lassen sich tibrigens 
auch durch Ammoniumpersulfat bzw. Carosehe Séure in schwefelsaurer 
Lésung zu Dioxysiuren oxydieren, aber man erhalt hierbei nicht dieselben 
Verbindungen, wie bei der Hydroxyladdition mit Permanganat, sondern die 
mit ihnen stereoisomeren Sauren, so daf z. B. Elaidinsiure hiermit dieselbe 
Diouwystearinsdure liefert, die sich aus OlsAure mit Permanganat erhalten laf, 
und umgekehrt®). Zimtsaure gibt in sehr guter Ausbeute mit Permanganat 
die Phenylglycerinsdure®) C,H; - CHOH - CHOH - COOH vom Smp. 141°, die» 
b-Benzalpropionsaure (oder Iss phonylecovoneatre! C,H;:CH:CH: CH, a 
glatt das Lacton der Phenyl-6-y -dioxybuttersdure®) 


C,H; - CH : CHOH - CH, 


CO 


Bei der Zimtsiure kann die Oxydation auch durch eine alkalische 
Losung von unterbromigsaurem Kali erfolgen, wobei die Phenylglycerinsaure 
in Form eines schwer loéslichen Kaliumsalzes ausfallt?). Die mit der Zimt- 
séiure stereoisomere allo-Zimtsiure gibt bei der Oxydation (mit Permanganat) — 
eine mit der obigen Phenylglycerinsaure (vom Smp. 141,5°) stereoisomere 
Sdure vom Schmelzpunkt 122° 8). 

Bei Sauren mit mehreren Doppelbindungen tritt die gleiche Reaktion 
ein an der einen Doppelbindung, wahrend die andere gesprengt wird. Cinna- 
menylacrylsaure zerfallt in Benzaldehyd und Traubensiure, 


C,H;-CH:CH:-CH:CH- COOH +> C,H;: ‘CHO+ COOH: -CHOH- CHOH: COOH i 


) Fittig, A. 268, 8,33 (1892).° *) Fittig, A. 268, 5 (1892); B. 27, 2670 (1894). 
) Saytzew, J. pr. 34, 304 (1886). 4) Edmed, Soc. 73, 627 (1898). 

5) Albitzky, J. pr. 67, 357 (1903): 8) Fittig, B. 21, 920 (1888). 
) Erdmann, D.R.P. 107228 (1899). 

5) Michael, B. 34, 3665 (1901); Riiber, B. 47, 2411 (1908); 48, 828 (1915). 
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Piperinsaure in Piperonal und Traubensdure. Die Oxydation mu8 in sehr 
stark verditinnter Lésung bei 0—4° mit einer ebenfalls sehr verdiinnten Per- 
‘manganatlésung ausgefiihrt werden!). 

Auch bei ungesattigten Sauren stickstoffhaltiger Ringsysteme 
ist die Oxydation ausfiihrbar. o-Chinolylacrylsiure liefert Chinolylglycerin- 
sdure*) C,H,N - CHOH - CHOH - COOH. 

Die Hydroxylierung scheint auch sehr glatt bewirkt zu werden durch 
chlorsaures Natrium oder Kalium, das durch geringe Mengen von Osmium- 
tetroxyd aktiviert wird. Fumarsaure wird so glatt zu T'raubensdure, Malein- 
saure zu Mesoweinsdure oxydiert®). 


Darstellung von Traubensiure. 10g Fumarsaure mit 100 ¢ Wasser, 5g Soda, 
12 g Natriumchlorat und 0,02 g Osmiumtetroxyd 6—10 Stunden lang auf 40° erwarmt, 
scheidet nach dem Erkalten 7g primires traubensaures Natrium ab in Gestalt von 
monoclinen dicken Krystallen. Aus dem Filtrat fallt Chlorcalcium und Essigséure 4 ¢ 
traubensaures Calcium. 


Zimtsaure wird ebenso zu Dioxyhydrozimtsiure oxydiert, doch treten 
dabei gréBere Mengen von Benzaldehyd auf. 

Wahrend Muconsaure durch Permanganat nur zu sehr geringem Betrage 
in Schleomsdure iibergefiihrt wird, gelingt dies mit besserer Ausbeute durch 
Natriumchlorat und Osmiumtetroxyd, wobei daneben vielleicht Idozucker- 
sdure entsteht*). COOH -CH: CH-:CH:CH-COOH -> COOH : (CHOH), - 
COOH. 

In abnlicher Weise scheint fein verteiltes metallisches Osmium bei Gegen- 
wart von gasférmigem Sauerstoff auf ungesattigte Verbindungen zu wirken, 
doch ist diese Art der Hydroxylierung®) hauptsachlich an Kohlenwasser- 
stoffen studiert worden. Vgl. Gr. XVI, 2 (S. 132). 

In abweichender Weise vollzieht sich die Oxydation des Indoxylsaure- 
esters zu Indoxanthinsdureester, die man aber auf denselben Vorgang der 
Addition zweier Hydroxyle zuriickfiihren kann. Bei dieser nur unter be- 
stimmten Bedingungen sich vollziehenden Reaktion wird nach Baeyer®) 
der Ester durch krystallisiertes Eisenchlorid in Acetonlésung oxydiert, wobei 
man, um die zerstérende Wirkung der frei werdenden Salzsaure aufzuheben, 
Ferrihydrat zusetzen mu. 


C(OH) OH. CO 
OH a COOR > | C,H >C(OH)- COOR | > C,H, >C(OH)-COOR 
NH NH 


Die Oxydation der Harnsiure (und Xanthinkérper) fihrt unter be- 
stimmten Bedingungen zum Harnséureglycol, so mittels Brom ue Wasser 
bei 0°, oder mittels Chlor 


NH — CO NH — CO 


| | 
S53 os UOH) = NE 
| | Yeo wae Seo 
NH — C — NH: NH — C(OH) — NH 


1) Débner, B. 23, 2372 (1890). 2) Hinhorn u. Sherman, A. 287, 35 (1895), 

3) K. A. Hofmann, Ehrhart und Schneider, B. 46, 1657 (1913). 

4) Behrend und Heyer, A. 418, 294 (1919). 

5) Willstatter u. Sonnenfeld, B.46, 2952 (1913). *) Baeyer, B. 15, 775(1882). 
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doch wird dessen Entstehung auch anders erklart1). In ganz ahnlicher Weise 
werden Glyoxalone durch Salpetersiure zu Glyoxalonglycolen oxydiert?) : 


C,H, “C- NH ; C,H, - C(OH) - NH 
| eo — | Seo 
C,H, -C: NH C,H; - C(OH) - NH 


Bei Sauren der Acetylenreihe lagern sich zwei Hydroxylgruppen (oder 
ein Sauerstoffatom) an jedes Kohlenstoffatom an, so daB zwei benachbarte 
Ketogruppen entstehen. Stearolsiure I wird durch rote rauchende Salpeter- 
siure in die gelbe Stearoxylsdure Il tibergefiihrt?). 


I. CH,-(CH,),-C: C(CH,),,;COOH -> II. CH,-(CH,),-CO-CO-CH,),-COOH, 
ebenso Behenolsaure in die gelbliche Behenoxylsdure*) 
CH, - (CH,),: C : C(CH,),, : COOH -» CH, - (CH,),- CO - CO - (CH,),,* COOH. 


Die gleiche Oxydation laBt sich mit Permanganat bewirken®). 


2. Addition von Hydroxylgruppen an Olefine, olefinische Alkohole, unge- 
sittigte Terpene und ungesattigte aromatische Verbindungen 
(Allyl- und Propenylderivate) sowie von Sauerstoff an Acetylen. 


Die Methode der Hydroxyladdition wurde von Wagner®) auf die Ole- 
fine, ungesattigten Alkohole usw., tibertragen. ; 

Oxydation eines Olefins zu cinem Glycol. Man verteilt den Kohlenwasserstoff 
méglichst fein in Wasser oder lost den Alkohol darin und gibt das Permanganat in 
1%iger (ev. staérkerer Losung) allmahlich hinzu unter bestandigem Schitteln. Man 
unterbricht, wenn etwa 1,5—2 Atome Sauerstoff zur Kinwirkung gekommen sind. 
Nun destilliert man mit Wasserdampfen unveranderten Kohlenwasserstoff ab und fil- 
triert den Riickstand klar, wobei die Manganoxyde hellbraun aussehen. Bei Kohlen- 
wasserstoffen leitet man in das Filtrat Kohlensaure, versetzt stark mit Pottasche und 
entzieht das Glycol durch Ather (und hernach die entstandenen Saéuren durch Alkohol). 
Bei den ungesattigten Alkoholen wird das Filtrat von den Manganoxyden, die hier 
meist schwarz aussehen, bis auf 200—300 ccm abdestilliert, mit Kohlendioxyd gesattigt 
und erst auf dem Wasserbade, dann im Vakuum bis, zur Sirupdicke eingeengt. Die 
Glycerine werden durch Atheralkohol extrahiert. Ausbeute an Glycolen etwa 50% der : 
Theorie, doch bleibt meist viel Olefin unangegriffen; Ausbeute an Glycerinen oft bis 
80 % 7). 

Athylen ist so in Athylenglycol tibergefiihrt. worden, Isopropylathylen 
34 g) in ILsopropylithylenglycol (25 g) (CHs).-CH-CHOH-CH,OH, — Iso- 
butylen (11 Liter) in Isobutylenglycol (22 g) (CH3), - C(OH) - CH,OH, Trime- 
thylathylen (60g) in Trimethyldthylenglycol (50g) (CH), - C(OH) - CHOH - CH. 

Von Alkoholen geht Allylalkohol in reichlicher Menge in Glycerin tuber, 
Athylvinylearbinol C,H, -CHOH-CH:CH, (28g) in Athylglycerin C,H; - 
CHOH - CHOH : CH,OH (15g), daneben bei~weitergehender Oxydation in 
C,H; -CO-COOH und H- COOH oder Propionsaure und Oxalsaure, Me- 
thylallylearbinol CH, - CHOH - CH, - CH: CH, in ein Pentenylglycerin CH, - 
CHOH - ~ CH, CHOH - CH,OH (?%) zu 82%§). 


1) W. W. Biltz, B. 45, 1677 (1912); Biltz und Topp, B. 44, 1526 (1911); Biltz 
und Heyn, B. 47, 459 (1914). 


2) W. Biltz, B. 417, 171 (1908); A. 368, 201, 207 (1909). 
3) Overbeck, A. 140, 62 (1866). 4) HauBknecht, A. 143, 46 (1867). 
5) Ilazura, M. 9, 469, 947 (1888). 6) Wagner, B. 21, 1230 (1888). 


7) Wagner, B. 21, 1230 (1888). *) Wagner, B. 21, 3347 (1888). 
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Von Diolefinen liefert das Diallyl Hexylerythrit'), CH,OH - CHOH - CH, - 
CH, - CHOH - CH,OH neben CH; - CHOH - CHOH - CHOH - CHOH - CH,. 

Bei den ungesittigten Terpenen ist die Reaktion auch vielfach ausge- 
fihrt worden. Camphen wird, weil fest, nur sehr schwer oxydiert; in soviel 
Benzol gelost, als zu seiner Verfliissigung nétig ist, 1ABt es sich durch Perman- 
ganat zu Camphenglycol oxydieren?), einer Verbindung, die auch bei der Ein- 
wirkung von Chromylchlorid auf den Kohlenwasserstoff als Zwischenprodukt 
anzunehmen ist). Limonen la8t sich mit sehr guter Ausbeute in einen vier- 
wertigen Alkohol, den Limonetrit, iiberfiihren: 


CH; OH CH, 

| 4 
aN en, Nou 

ee CH Lois 
| S 
C 
/CH,OH 

HN C(OHK 
CH, OH, Non, 


Aus Menthen erhalt man Menthenglycol*). 

: Der schon hydroxylhaltige ungesattigte Alkohol Sobrerol C,)H,,(OH), 
liefert den vierwertigen Alkohol Sobrerythrit®) C,,H,,(OH), Die unge- 
sattigte «-Campholensaure C,H,,: COOH geht in Diowxy-dihydro-campholen- 
sdure CoH,, (OH), COOH iiber®), Santen C,H,, wird nach der unten bei den 
Aldehyden angefiihrten Methode gut in Acetonlésung zum Santenglycol 

~ CyH,,(OH), oxydiert’), 

Die Hydroxyladdition kann unter Umstanden mit Vorteil durch Per- 
manganat und Magnesiumsulfat, also in neutraler Liésung, erfolgen, so z. B. 
beim Cyclohepten*). Die Addition der OH-Gruppen erfolgt durch Perman- 
ganat, wie es scheint, stets in czs-Stellung; man erhalt also z. B. aus Cyclo- 
hexen, Methyl-cyclohexen, Phenyl-cyclohexen usw, die cis-Diole, wabrend 
die steresisomeren trans-Verbindungen aus den Oxyden (vgl. unten XVI, 5) 
durch Wasseranlagerung gebildet werden kénnen”), 

mr 3-Methylbutenol kann nicht blo durch Permanganat, sondern auch 
nach Hofmann durch. Kaliumehlorat und Osmiumtetroxyd (vgl. XVI, 1), 
sowie durch Wasserstoffsuperoxyd zu Trioxyisopentan (CH;), - C(OH) - CHOH - 
CH,OH oxydiert werden”) und ebenso geht Cyclohexen nach dem Hofmann- 
sehen Verfahren in cis-Cyclohexandiol tiber™). Auch mit Hilfe von Bleitetra- 
acetat in Eisessig lassen sich Hydroxylierungen an der Doppelbindung aus- 
fiihren, wobei die Essigester der betreffenden Glycole entstehen. Anethol 


1) Wagner, B. 21, 3343 (1888). 2) Wagner, B. 23, 2313 (1890). 
3) Bredt und Jagelki, A. 370; 116 (1800). 
4) Wagner, B. 27, 1644 (1894). 5) Wagner, B. 23, 2315 (1890). 


| 
6) Tiemann und Semmler, B. 29, 529, 3027 (1896), 


7) Semmler und Bartelt, B. 41, 868 (1908). 

8) Boeseken und Derx, R. 40, 529 (1921); C. 1922, III, 550. 

®)Nametkin und Jarzeff, B. 66, 1804 (1923); N. und Iwanoff, B. 56, 
1805 (1923); Béeseken, B. 56, 2409 (19238). 

10) Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co., D.R.P. 309111 (1921). 

11) B6eseken und van Giffen, R. 39, 183 (1920); C. 1921, I, 812. 
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liefert so leicht und glatt das Diacetat des p-Methoxyphenyl-propandiols CH,O - 
C,H, : CHOH - CHOH - CH, in seinen beiden stereoisomeren Formen’). 


i 


Durch Behandeln mit gasformigem Sauerstoff bei Anwesenheit von 


fein verteiltem Osmium lassen sich aus Olefinen und Derivaten leicht OH- 
additionsprodukte gewinnen, die aus primar gebildeten Moloxyden durch 


Umlagerung entstehen. So bildet sich aus Tetrahydrobenzol Tetrahydro-brenz- ~ 


catechin und daraus weiterhin Oxy-cyclo-hexanon und Adipinaldehyd?) : 


¢ S, 15 Bes ZO Sat G5 a Te @ \CHO 
ba Ose > as > 
} : roe J—OH —OH HO 
Sey 7 \H ea Se ae ee Je 


An Athylen laBt sich bei Gegenwart von Wasserdampf und Ozon (ozoni- 
sierte Luft oder ozonisierter Sauerstoff) die Addition von Hydroxylen be- 
wirken, wobei sich hauptsachlich Glycol und daneben Formaldehyd bilden®). 

Die aromatischen Verbindungen mit ungesattigten Seitenketten ver- 
halten sich gewissen Oxydationsmitteln gegentiber bei der Glycolbildung ver- 
schieden, je nach der Lage der Doppelbindung zum Benzolkern. Balbiano 
und Paolini‘) fanden, daB die aromatischen Propenylverbindungen beim 
langeren Schiitteln mit einer gesattigten wasserigen Mereuriacetatlosung in 
Glycole iibergehen, indem sich dabei das sehr schwer lésliche Mercuroacetat 
ausscheidet. So liefert Isosafrol CH,O,:C,H,-CH:CH-CH, nach 10—12 
Tagen das krystallinische Isosafrolylycol CH,O, : C,H, - CHOH - CHOH - CH,, 
Anethol gibt das ebenfalls krystallisierende Anetholglycol CH,O - C,H, - CHOH: 
CHOH.: CH;, und genau so verhalten sich Methylisoeugenol und Isoapiol, 
wahrend die entsprechenden Allylverbindungen mit der Gruppe Ar - CH, - 
CH : CH, also Safrol, Methylchavicol, Methyleugenol und Apiol Quecksilber- 


verbindungen geben, die z. B. der. Formel CH,0- C,H, -C,;H,(OH) - Hg - 


C,H,O, entsprechen. Da sich hierbei kein Mercuroacetat ausscheidet, so kann 


die Reaktion zur analytischen Unterscheidung der Isomeren benutzt werden. 
Auch zur Trennung und Wiedergewinnung der Isomeren ist die Methode 
gut brauchbar, da das Propenylderivat so lange von Mercuriacetat nicht 


angegriffen wird, als Allylderivat vorhanden ist, das sich mit dem Reagens ~ 


umsetzt, und da aus der Quecksilberallylverbindung durch Zink und Natron- 
lauge das reine Allylderivat zuriickgewonnen werden kann°). 

Die Balbianosche Reaktion trifft aber bei den Homologen nicht ets 
mit Sicherheit zu, da z. B. das 7,Y-Dimethyl-allylbenzol C,H, - CH, «CH: 
C(CH,), u. a. leicht und quantitativ Mercuriacetat zu Marlironcehat reduziert, 
was wohl auf das, Vorhandensein eines tert. Kohlenstoffatoms zuriickzuftihren 
sein dirfte®). 


Uber eine weitere Unterscheidung von Albyl- und Propenylveriin eae g 


vgl. ,,Doppelte Bindung, Anlagerung von Salpetersaure usw.“. 
Mit verdiinnter Permanganatlésung lassen sich die beiden. Jsomeren 
leicht in die entsprechenden Glycole iiberfithren,’). 


) Dimroth und Schweizer, B. 56, 1384 (1923). 

) Willstatter und Sonnenfeld, B. 46, 2952 (1913). 

) Plausons Forschungsinstitut, D.R.P. 344615 (1921). 

4) Balbiano und Paolini, B. 35, 2994 (1902); 36, 3575 (1903). 

5) Balbiano, B. 42, 1502 (1909). 6) Claisen, J. pr. 105, 69 (1922). 
) 
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Wagner, B. 24, 3488 (1891). 
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Behandelt man Pinen in der Kalte mit Mercuriacetat, so erfolgt eben- 
falls Hydroxyladdition, aber nicht an der Doppelbindung, sondern unter Auf- 
spaltung des bicyclischen Systems und Bildung von Sobrerol, das dann bei 
weiterer Behandlung in Oxy-carvotanaceton tibergeht*): 


CH : C(CH,)—CH CH : C(CH,)—CH + OH CH : C(CH;)—CO 
| | | | 
(ono Sa OH. = OH Oly =>. (OH; =O OH. 
| | | 
CH,——CH —CH, (CH,).C - OH (CH;),C - OH 
Pinen 5 Sobrerol 8-Oxycarvotanaceton 


Die Addition von Sauerstoff an Sauren des Acetylens ist bereits 
8. 130 erwahnt. Acetylen selbst mit Sauerstoff in erfolgreicher Weise zu ver- 
einigen ist erst in neuerer Zeit gelungen. Die Addition erfolgt unter Bildung 
von Glyowal, wenn man einen Luft- oder Sauerstoffstrom von etwa 1 Volum- 
prozent Ozongehalt bei Gegenwart von Wasser auf stark verdiinntes Acetylen. 
(14%4%) einwirken la8t?). Auch beim Durchleiten von Acetylen durch eine 
Goldehloridlésung entsteht bei 70—80° reichlich Glyoxal. 

Die Halogenide anderer héherwertiger Metalle, wie die des Osmiums, 
Rutheniums, Molybdans und Wolframs wirken ebenso®). 

Leitet man Acetylen durch eine quecksilberhaltige, starke Salpetersdure, 
so entsteht in glatter Reaktion und sehr guter Ausbeute reine Oxalsaure, die 
zum gréBten ‘Teil auskrystallisiert*). 


3. Hydroxyladdition bei ungesattigten Aldehyden und Ketonen. . 


Ungesattigte Aldehyde werden am besten wegen der leichten An- 
greifbarkeit der Aldehydgruppe durch Permanganat in Form ihrer Acetale 
hydroxyliert. In praparativer Hinsicht ist es von Bedeutung, ob man in 
wasseriger oder in Acetonlosung arbeitet. Behandelt man z. B. Citronellal- 
acetal in wasseriger Lésung mit Permanganat, so liefert es nur 30—40% des 
zu erwartenden Citronellalglycols, wahrend daneben ein erheblicher Zerfall 
in Aceton und das Halbaldehydacetal der 8-Methyladipinsdure stattfindet. 
Oxydiert man dagegen in Acetonlésung, so erhalt man 80° des Glycolacetals : 


JH ; \ 
| a on OOH) . CH, - CH, : CH: ns . OH, - CH(OCH,), 


CH, 


Auch hier ist die Additionsstelle der Hydroxyle der Angriffspunkt fiir 
die weitere Oxydation, wodurch die Konstitution des Citronellals wahrschein- 
lich gemacht wird®). Acroleinacetal laBt sich durch Oxydation mittels 4%iger 
Permanganatlésung bei niederer Temperatur (2—3°) ziemlich gut in Glycerin- 
acetal CH,OH - CHOH - CH(OC,H;), tiberfiihren ®). 


| 

1) Hendersen und Agnew, Sco. 95, 289 (1909). 
2) Wohl und Bréaunig, D.R.P. 324202 (1920). 
3) Kindler, B. 54, 647 (1921); D.R.P. 362745 (1922). 

4) D. Gold- und Silberscheideanstalt, D.R.P. 377119 (1928); Kearns, 
Heiser und Nieuwland, Am. Soc. 45, 795 (1923); C. 1923, III, 22. 

5) Harries und Schauwecker, B. 34, 2987 (1901). 

6) Wohl, B. 31, 1799 u. 2394 (1898). 
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Ungesattigte Ketone kénnen zuweilen ebenfalls mit guter Ausbeute 
in Acetonlésung hydroxyliert werden. 

Zu einer gut turbinierten Mischung von 10 g -Mesityloxyd in 20 com 
Aceton 1a8t man langsam eine Lésung von 21,6g Kaliumpermanganat, 
40 ccm Wasser und 750 ccm Aceton zutropfen. Tm ubrigen behandelt man 


das - Oxydationsprodukt genau nach der oben angegebenen Methode von ° 
Wagner. Ausbeute 60% der Theorie an dem Glycol des tei) 


(CH). - C(OH) : CHOH - CO - CH,. 

Die Oxydation des Methyleyclohexenons zu der zugehérigen Methyl- 
cyclotriose verlauft besser in wasseriger Loésung, und zwar mit 2%iger Per- 
manganatlésung *) 


: CH, OH 
1a > SOHC \CHOr 
\ 00 cH,\ co 

CH, 


und ebenso die des Methylheptenons zum Dioxy-dihydro-methylheptenon, 
(CH;),:C: CH: CH,:CH,-CO CH, -» (CH,),:C(OH):-CHOH:CH,:CH,:00:CH, 
wihrend in Acetonlésung gleich weitergehende Oxydation stattfindet*), was 
auch bei ungesattigten Acetalen beobachtet ist‘). 


4, Bildung von Chinolen aus p-Alkylphenolen. 


Kin fiir sich allein stehender Oxydationsverlauf ist bei p-Alkylphenolen 
beobachtet, wobei unter der Einwirkung von Sulfomonopersidure eine Addition 


von zwei Hydroxylen an den Benzolkern stattfindet und sich unter nach- — 


folgender Wasserabspaltung (allerdings in nur sehr geringer Menge) Chinole®) 
bilden. 


Soe Me M OS 
cS > () | 5 
| =>. I {I ee | 
ne Ne See 

OH OH OH 0 


5. Bildung von Oxyden und Peroxyden durch Addition von Sauerstoff an die 


€: C- und ©: N-bindung; Oxydationsumlagerungen. 


Bei der Einwirkung von Benzoylhydroperoxyd C,H, -CO-O-OH auf 
ungesattigte Verbindungen erhalt man in neutralen Lésungsmitteln bei nie- 
derer Temperatur Oxyde, woraus durch eee Glycole hervorgehen®), 


ys 
C,H, CO: 0- OH +>: OC = OH; COOH + OK 
1) Hawsics u. Pappos, B. 34, 2979 (1901). 2) Harries, B. 35, 1176 (1902), 
8) Harries, B. 35, 1181 (1902), 4) Wohl und Mylo, B. 45, 342 (1912). 


5) Bamberger, B. 36, 2028 (1903). 


) 
8) Prileschajew, B. 42, 4811 (1909); C. 1911, I, 1279; II, 1912, 2090. 
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Darstellung von Benzopersdure (Benzoylhydroperoxyd). Man versetzt eine 
atherische Losung von Benzoylperoxyd (vgl. Oxyd. XVIII, 1) (24,2 9) mit einer Auflésung 
von 2,3g Natrium in Alkohol, versetzt das ausgeschiedene Natriumsalz der Benzopersdure 
mit so viel Wasser, als zur Losung hinreichend ist, befreit die Lisung durch mehrfaches 
Ausziehen mit Ather vom entstandenen Benzoésdureester und stiuert unter Ktihlung g an. 
Die olig ausgeschiedene Benzopersdure wird in Chloroform geldst, die Lésung mit Natrium- 
sulfat getrocknet und im Vakuum mit Hilfe eines schwachen Kohlensturestromes einge- 
dunstet. Das Benzoylhydroperoxyd hinterbleibt krystallinisch, enthdlt aber wegen Bei- 
mengung einer kleinen Menge Benzoésdure 1—11/.% weniger aktiven Sauerstoff, als be- 
rechnet. Schmp. 41—43°. Ausbeute ca. 80%. Leicht léslich in den gewéhnlichen Lésungs- 
mitteln, weniger in Benzin, in festem Zustande haltbar'). 


Zur Darstellung der Oxyde lést man die Benzopersiure in Ather oder Chloroform, 
titriert die Menge des aktiven Sauerstoffes mit Jodkaliam und Thiosulfat und fiigt zu 
der bis 0° abgekiihlten Lisung des Superoxyds die berechnete Menge der ungesadttigten 
Verbindung hinzu. Nachdem die Reaktion beendet, neutralisiert man die Benzoésdure 
mit Alkali und reinigt das Reaktionsprodukt durch fraktionierte Destillation. 

So liefert z. B. Octylen nach Prileschajew Octylenoxyd, Allylalkohol 
Allylalkoholoxyd, Geraniol ebenso Geraniolmonoxyd und -dioxyd, Limonen 
Limonenmon- und -dioxyd, Tetramethylathylen Tetramethyl-dthylenoxyd, 
ferner Kautschuk ein Oxyd (C,;H,O)x?). 

Die Oxyde werden durch Stehenlassen mit verdiinnter Schwefelsaure 
oder durch Erhitzen mit angesiuertem Wasser zu Glycolen hydrolysiert. 

In einzelnen Fallen entstehen die Glycole direkt, wenn das intermediar 
gebildete Oxyd sehr unbestandig ist. So bildet sich aus dem sog. Glucal in 
Essigesterlosung glatt Mannose, aus Rhamnal Rhamnose*): 


PCH, OH-CHOH -CH-CHOH-CH:CH > CH,OH:-CHOH-CH:-CHOH-CHOH:CHOH 
| 


[eis ey eae foe re eure | 

Die Addition von Sauerstoff an ungesattigte Verbindungen verlauft 

manchmal so glatt, dafi die Reaktion zur titrimetrischen Bestimmung benutzt 

werden kann, indem die nicht verbrauchte Benzopersaure zuriicktitriert wird. 

So, gelang diese Bestimmung bei dem ungesattigten cyclischen Anhydrid des 
6- Acetobutylalkohols *) : 

CH, - C(OH) : CH,-CH,:-CH;-CH, - CH,-C:CH-CH,-CH,-CH, > 


ai . ane ; O4 : 
; -  *CH,:C — CH -: CH, CH, - CH, 
: | js | 
Auch durch Wasserstoffsuperoxyd und Alkali kann die Bildung solcher 
Oxyde hervorgerufen werden, und zwar bei a,f-ungesattigten Ketonen, wobei 
in Alkohol-, Aceton- oder Pyridinlésung die Umsetzung oft innerhalb weniger 
Minuten erfolgt. Benzalaceton liefert Benzalacetonoxyd I, Mesityloxyd a,a- 
Dimethyl-B-acetyl-oxidodthan II u. s. f.5). 
I, C,H, :CH—CH-CO-CH, = II. (CH,),C — CH - CO- CH, 
NOX | NOs 
1) Baeyer und Villiger, B. 33, 1575 (1900). 
2) Pummerer und Burkard, B. 55, 3467 (1922), 
3) Bergmann und Schotte, B. 54, 440 (1921); G. Zemplén, B, 56, 686 (1923). 
) 


4) Bergmann und Miekeley, B. 55, 1394 (1922). 
5) Weitz und Scheffer, B. 54, 2327 (1921). 
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Darstellung des Benzalacetophenon-oxyds. 2,1 ¢ Benzalacetophenon in 25 ccm 
Methylalkohol wird mit 3 ccm 15%igem Wasserstoffsuperoxyd und 2,5 cem 2-n. Na- 
tronlauge versetzt. Temperatur nicht tiber 30°, Nach kurzer Zeit Erstarren der Lésung 
zu einem Krystallbrei des Oxyds. 


Zu dieser Klasse von Oxydationen diirften auch die sog. Oxydations- 


umlagerungen gerechnet werden, wobei zunachst wohl Addition von Sauer- . 
stoff an die Doppelbindung und dann Umlagerung erfolgt. So geht Tetra-_ 
chlorathylen durch Salpeter-schwefelsiure glatt in Trichlor-acetylchlorid iiber!): | 


CCl, : CCl, + O = CCl, - COCI 


Auch durch Ozon entsteht dasselbe Chlorid, wenn auch in geringer Menge”). 
Dibrom- und Tribromathylen nehmen beim Schiitteln mit Luft Sauerstoff 
auf unter Bildung von Brom- und Dibromacetylbromid?). Ganz analog vollzieht 
sich auch die Oxydation und Umlagerung des Dibiphenylen-athylens durch 
Chromsiure zu Tetraphenylen-pinakolin*) : 


C,H; CH, O58; 
| ea eC +0 =| Oo. = 00 
C,H, CoH, C,H,” | | 


C,H, > CoH, 
und die der Oxonsaure zu Cyanursdure®) durch Hypobromit: 
NH: C: NH NH — CO 
Cok | +0= 00K NH 
NH «CO NH — CO 


Gewisse in reinem Zustande isolierbare Enolformen gehen durch Luft- 


sauerstoff in Peroxyde iiber, die sich bei hodheren Temperaturen zersetzen 


nach der Gleichung: 

R,C —C(OH)R 
bat — R,CO + R-COOH 
O—O ee 


Dies ist der Fall z. B. beim Tetraphenyl-propenol, dessen Peroayd sich spaltet— 


in Diphenylacetophenon und Benzoésiure ®): 


(C,H;) CH- C(C,H,) —C(OH) - C,H; 
| | = (C,H,;) CH- CO: C,H, + C,H;- COOH. 
00 | : 


Aldehyd- und Ketonphenylhydrazone werden durch Luft oder reinen 
Sauerstoff oft rasch, besonders in Lésungsmitteln in Perowyde umgewandelt, 


1) H. Biltz, B. 35, 1533 (1902). 

*) Swarts, Bl. Acad. Belg. 36, 532 (1898). ** 

3) Demole, B. 11, 315, 1307 (1878), 

4) Grabe und Mantz, A. 290, 244 (1896); Klinger und Lonnes, B. 29, 
2154 (1896). 


5) Biltz und Robl, B. 54, 2441 (1921), woselbst auch tiber den Mechanismus _ 


der Reaktion gesprochen wird. 
6) Kohler, Am, 36, 177 (1906); C. 1906, II, 1058. 


zy a BS 
\ a : 
\ 


\ s 
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die die Formel R- CH — N - NHO,H; besitzen. Die Darstellung gelingt leicht 
O O 


in benzolischer Lésung oder Suspension bei Einwirkung von Sauerstoff, 
Sauren bewirken raschen Zerfall in Acylhydrazine und Acylazoaryle}) 
R-CH-—N-NH-C,H, > R-CO-NH:-NHOC,H, >» R-CO-N:N- C,H, 

| 

o>—— 0 

Bei Phenylhydrazonen ist unter dem Einflu8 von Benzopersdure in 
atherischer Lésung die Bildung von Phenylhydrazon-oxyden beobachtet, die 
vielleicht der Formel R.- CH — N - NHC,H; entsprechen und beim Erhitzen 
Sor 

mit Hisessig gespalten werden, teilweise unter Ritickbildung des betreffenden 
Aldehyds oder Ketons,. so z. B. beim Phenylhydrazon des Benzophenons. 
Abnlich entsteht aus dem Anil des Benzaldehyds C,H, - CH: N - C,H; direkt 
ein Gemisch von Benzaldehyd und Nitrosobenzol?). 


XVII. Oxydativer Abbau. 


; 1, Abbau aromatischer Alkylbenzole zu Benzoésiuren und der Gruppe 
NCH, zu NH. (S. 138.) 
_ 2. Abbau der Alkohole R - CH, - CH, OH zu Sauren R - COOH. (S. 138.) 
3. Abbau von Saureamiden zu Aminen R-CO-NH, ~+ R-NH,. 
(S. 138.) 
4, Abbau von Sauren R- COOH zu Alkoholen R: OH. (S. 140.) 
5. Abbau aromatischer Oxyaldehyde zu mehrwertigen Phenolen oder 
Phenolderivaten. (S. 140.) 
6. Abbau der Gruppe R-CH,:-COOH bzw. R-CH,:CHO und 

~R-:CH,-CH,- COOH zu R- COOH. (S. 141.) 

7. Abbau der Gruppe R-CH,-CH,:-COOH > R-CO-: CH, - COOH 
+ R-CO- CH. (8. 143.) 
8. Abbau von (auch ¢yclischen) Sauren der Glutarsaurereihe zu 7-Lac- 

“tonen. (S, 143.) 
os | 9. Oxydation der Methylketone R-CO-+CH, zu Sauren R- COOH 
fo und der Ketone tiberhaupt. (S. 144.) 

10. Abbau der Kohlenhydrate und ihrer Derivate durch Oxydation. 
(S. 146.) 

11. Abbau der a-Oxysaéuren und o-Aminosiuren zu Aldehyden bzw. 
Ketonen. R-CHOH-COOH -+> R-CHO; (R)(R,)C(OH)- COOH > 
(R)(R,)CO. (S. 147.) 

12. Abbau der Ketonsiuren R-CO+COOH zu R-COOH und der 
a-Diketone zu Sauren. (S. 151.) 

_ 13. Sprengung von Doppel- und See in offenen Ketten; 
Abbau ungesattigter Sauren (S. 153.) | 
14, Oxydation von Phenyl- oder ahnlichen Gruppen zu COOH. (S. 159.) 


1) Busch und Dietz, B. 47, 3277 (1914). 
2) Bergmann, Ulpts und Witte, B. 56, 679 (1923). 
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15. Oxydativer Abbau und Ringspaltung bei cyclischen Verbindungen. 
(S. 161.) 
A. Bei Benzolringen. 
B. Bei alicyclischen Verbindungen. (S. 165.) 
C. Bei heterocyclischen Verbindungen. (S. 171.) 


16. Oxydativer Abbau von Paraffinkohlenwasserstoffen. (S. 173.) 
17. Oxydativer Abbau der Kohle. (8S. 175.) 


1. Abbau von Alkylbenzolen zu Benzoésiiuren und der Gruppe NCH, zu NH. 


Der Abbau von Benzolhomologen, die meist leicht durch Salpetersaiure 
oder Permanganat erfolgt, ist bereits in Gruppe III, 2 u. ff. behandelt. (8. 12.) 

Die Oxydation der Gruppe NCH, zu NH findet sich in Gruppe III, 6. 
(S. 21.) 


2, Abbau der Alkohole R - CH, - CH,OH zu Siuren R- COOH. 


Dieser Abbau ist in folgender Weise ausfiihrbar. Man fiihrt den Alkohol 
zunachst in das Jodid oder Bromid iitber, behandelt dies mit alkoholischem 
Kali und oxydiert das entstandene Olefin mit verdiinnter Permanganatlésung 
in der Kalte zum Glycol, das dann bei der Kinwirkung von Chromsauregemisch 
die gewiinschte um ein Kohlenstoffatom armere Siure liefert. Isoamylalkohol 
liefert z. B. das Jodid (CH), - CH - CH, : CH,OH -> (CHs), - CH - CH, - CHyJ, 
dies das Amylen (CH;),CH - CH = CH,. Hieraus entsteht durch Chamaleon- 
lésung das Glycol1), (CH,),CH - CHOH - CH,OH, welches durch Chromsaure 
iibergeht in Jsobuttersdwre?) (CH3), - CH - COOH, indem an der Additionsstelle 
der Hydroxyle die Spaltung der Kohlenstoffatome erfolgt. 


3. Abbau von Siureamiden R - CO - NH, zu Aminen R- NH, 
(nach A. W. Hofmann). 

Durch Behandeln der Saureamide mit Brom und Alkali gelingt es, diese 
in primare Amine iiberzufiihren, die um das Kohlenstoffatom der Carboxyl- 
gruppe armer sind. Die Reaktion gelingt sehr gut bei den Séureamiden der 
aliphatischen Reihe bis C;, von da an mit abnehmender Ausbeute, weil die 
entstehenden Amine durch Brom und Alkali in Nitrile ttbergehen, z. B. 

C,H,, - CH, : NH, + 2 Br, = C,H,, CN + 4 HBr. 

Die Reaktion, die auch in der aromatischen Reihe und bei Carbon- 
siureamiden heterocyclischer Ringsysteme gelingt, verlauft so, daB zunachst 
gebromte Amide entstehen, die dann unter-Verlust von Kohlensaure und 
Bromwasserstoff das Amin bilden. 

CH, - CO. NH, + Br, = CH,CO-NH Br + HBr 
CH, -CO -NH-Br + H,O = HBr + CH, - NH, + CO,. 
Man muB mindestens die der Gesamtgleichung 
CH, - CO - NH, + Br, + 4KOH = CH,NH,.+ K,CO, + 2 KBr + 2,0 


1) Wagner, B. 21, 1232 (1888). 2) Flawitzky, B. 10, 230 (1877). 


~ 
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entsprechende Menge Alkali anwenden und verfahrt z. B. folgendermaBen: 
Man lést 1 Mol. Saureamid in Brom (1 Mol.), versetzt die Lésung dann bis zur 
Ent- bzw. Gelbfarbung mit 10% iger Kalilauge und destilliert mit tiberschiis- 
siger Lauge das gebildete Amin ab (z. B. Methylamin)'). Bei den héheren 
Amiden la8t sich die Ausbeute zuweilen erhodhen, wenn man das Amid in einer 
alkalischen Lésung von Natriumhypobromit oder besser noch Hypochlorit auf- 
lést und dann das Amin durch iberhitzten Wasserdampf abtreibt?). 
Der Mechanismus der Reaktion diirfte in Anlehnung an die Beck- 
mannsche Umlagerung folgender sein®): 
CH, - CO CH, - C(ONa) Br-C-(ONa).. (ONa)C(ONa)  Na,CO, 
ed | 2 | He | = 
Br-N:H Br: N CH, : N CH, ~-N CH, -NH, 
In der aromatischen Reihe, wo diese Reaktion von technischer Bedeutung 
sein kann, verwendet man Chlor anstatt Brom, weil die Ausbeuten viel besser 
sind und das Chlornatron viel haltbarer ist als Bromnatron. 


Darstellung von Anthranilsiure aus Phthalimid. Phthalimid (ein Teil) wird fein 
verteilt in zwei Teilen Natron und sieben Teilen Wasser unter Kiihlung gelést, dann gibt 
man unter Turbinieren zehn Teile einer Natriumhypochloritlosung (von 5,06 NaOCl) 
hinzu und erwarmt einige Minuten auf 80°. Nach dem Abkihlen neutralisiert man mit 
Salzsaure und fallt mit Essigsaure die Anthranilsdure oder durch Kupferacetat anthranil- 

,saures Kupfer‘). : 


Ganz analog verlauft die Reaktion bei Derivaten der Phthalsaure°). 
Die Reaktion versagt bei a-f-ungesattigten Sauren®), ferner beim Car- 
bonamid des Cyclobutans’), beim Carbonamid des Cumarans'®) : 


CH 
CHC, * SCH - CO NEL. 


Sie gelingt dagegen glatt beim Hydroékgonidin-amid, das in Jsotropyl- 
amin tibergeht®) und auch bei anderen heterocyclischen Carbonamiden, z. B. 
bei der Tetramethyl-pyrrolidincarbonsaure, die sich zum Amino-tetramethyl- 
pyrrolidin abbauen laBt1), sowie bei der Phenylpyridin-dicarbonamidsaure, 
die in Aminopyridin-phenyl-carbonsdure und weiter in Oxyiso-chinopyridin 
_libergeht '). 
| 'Versagt die Hofmannsche Reaktion auch im allgemeinen bei a-f-un- 
gesittigten Amiden, so gelingt sie doch, nach Weermann#) mit einer alka- 
lischen Hypochloritlésung bei Gegenwart von Alkoholen, besonders Me- 


1) A. W. Hofmann, B. 14, 2725 (1881); 15, 762 (1882); 77, 1406 u. 1920 (1884), 
2) Hoogewerff und van Dorp, R. 6, 378 (1887). 
3) Hoogewerff und van Dorp, R. 15, 107 (1896); Grabe, B. 35, 2747 (1902); 
Hantzsch, B. 35, 3579 (1902). 
: 4) Hoogewerff und van Dorp, R. 10, 6 (1891); B. 33, Sonderheft S. LX XIX, 
Badische Anilin- und Sodafabrik D.R.P. 55988 (1890). 
>) Grabe und Rostowzew, B. 34, 2107 (1901). 
6) A. W. Hofmann, B. 21, 2695 (1888). 
") Freund und Gudemann, B. 21, 2692 |(1888). 
8) Stoermer und Konig, B. 39, 496 (1906). 
9) Willstatter und Miller, B. 37, 1601 (1898). 
10) Pauly, A. 322, 84 (1902). 1) Marckwald u. Dettmer, B. 35, 296 (1902). 
12) Weermann, A. 401, 1 (1913); R. 87, 1 (1917); Rinkes, C.7921, I, 812; RB. 39, 
200 (1920). 
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thylalkohol, auch bei solchen ungesattigten Saureamiden, wie Zimtsaure- 
amid, Nitro- und Methoxyzimtséureamiden, die so in Styrylcarbaminsdure- 
ester tibergefiihrt und dann durch Verseifung mit Sauren glatt in Phenyl- 
acetaldehyde gespalten werden: 


;,CH:CH-CO-NH, +> C,H;-CH:CH-CO:NHC! -> C,H,;-CH:CH-NH-COOCH 


SoCs bee CH, - -CHO + NH, + CO, + HOCH, 


Phenylacetaldehyd, die drei Nitrophenylacetaldehyde u. a. sind. so begustk 
darstellbar. 

Phenylpropiolsaureamid C,H,:C : C-CONH, geht in Methylalkohol . 
durch Hypochlorit iiber die Verbindung C,H; -C : C- CO-NHCI hinweg in 
Benzyleyanid C,H; + CH,CN iiber!). 

Liegt die a-$-Doppelbindung im Ringe, so kann die normale Reaktion 
anscheinend zuweilen eintreten, es wird die Aminogruppe dann allerdings durch 
Hydroxy] ersetzt. Das Amid der Tetramethyl-pyrrolincarbonsaure (1) liefert 
so Ketotetramethylpyrrolidin (I1)*): 

CH = C-CONH, CH' = C-NH,[0H] OH, ==. 66 
<P | =P Ate 


. | | | 
(CH,;),C—NH—O(CHs), (CH;),C—NH—O(CH,), (CH,),C—NH—C(CHs) 


Bei 8-y-ungesattigten Saéuren erfolgt normaler Abbau. 4?-Cyclohepten- 
carbonamid geht in 4?-Aminocyclohepten tiber®). 


4. Abbau der Siuren R - COOH zu Alkoholen R- OH. 


Diese dem Hofmannschen Abbau der Saureamide entsprechende ~ 
Reaktion ist bisher nur bei der elektrolytischen Oxydation von Fettsauren 
beobachtet, die die Gruppe CH, - COOH enthalten. 

Man erhalt aus solchen Sauren Alkohole, (die allerdings zuweilen weiter 
zu Aldehyden oxydiert werden), wenn der zu elektrolysierenden Lésung des 
Alkalisalzes der Saure ein anorganischer Elektrolyt, wie Natriumsulfat oder 
-carbonat (nicht ein Chlorid oder Nitrit), zugesetzt wird. Man erhalt aus 
Kssigsiure Methylalkohol und daraus Formaldehyd in guter Ausbeute. Aus 
dem sauren Kaliumsalz der Bernsteinsiure entsteht 8-Oxypropionsdure*) — . 


COOH - CH, - CH, - OH 


5. Abbau aromatischer Oxyaldehyde zu mehrwertigen Phenolen 
oder Phenolderivaten. 


Die aromatischen iz und o-Oxyaldehyde sowie -ketone werden in alka- 
lischer Lésung durch 2—3%iges Hy Spe aero vt zum Teil sehr glatt 
zu mehrwertigen Phenolen oxydiert, 


Jou eaee 748 
Ba OHO + H,0, = CoH On 
nicht dagegen zur zugehérigen Oxysaure. Salicylaldehyd und p-Oxybenz- 
aldehyd liefern fast quantitativ Brenzcatechin und A ydrochinon, Phenanthrol- 


©) Rinkes, R. 39, 704 (1920). *) Pauly, A. 322, 85 (1902). ; 
3) Willstatter, B. 34, 113 (1901); A. 377, 210 (1901). ) 
4) Moest, D.R.P. 138442 (1903). a 


+ HCOOH, 
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3-aldehyd-4 gibt 3,4-Dioxyphenanthren. Ebenso verhalten sich die Halogen-, 
Oxy- und Nitroderivate der genannten Oxyaldehyde. 

Ebenso wirken Natrium- und Bariumsuperoxyd, Carosche Saure, 
wahrend alle tibrigen Oxydationsmittel, wie Blei- oder Mangansuperoxyd, 
Silberoxyd, Permanganat, Ferricyankalium usw. meist die entsprechende 
Oxysaure geben’). 

Ahnlich wirken Jod und Kalilauge auf o- und p-Oxyaldehyde, wobei 
unter Aboxydation der Aldehydgruppe jodierte Phenole entstehen (vgl. 
Oxyd. VI, 1)?). Bei dergleichen Reaktion liefert des Colchicein ein Produkt, 
das den Charakter eines o-Jodphenols hat*). 


6. Abbau der Gruppe R- CH, - CHO bzw. R- CH, - COOH und 
R- CH,CH, - COOH zu R- COOH bzw. R- CHO. 


Aldehyde der Formel R - CH, - CHO sind durch Erhitzen mit Natrium- 
acetat und Acetanhydrid in enol-Acetate umwandelbar, z. B. 


C,H. CH, -CHO ->'C,H.- CH=CH: -0'- CO CH, 


die ihrerseits durch Oxydation mit Ozon oder Permanganat in Acetonlésung 
leicht zu Aldehyden und Sauren bezw. Ketonen abzubauen sind. enol-Phenyl- 
-acetaldehydacetat geht so glatt in Benzaldehyd, der enol-Camphenilanaldehyd 
in Camphenilon iiber, 


€,H,,>.C: CH --0- CO: CH, — C,H,,>CO 
enol-Noreksantalal in Teresantalsdure 
C,H,, -CH.: CH: O-CO- CH, —> C,H, - COOH. 


Aus der Bildung einer Saure ist auf die Gruppe R- CH, -> CHO, aus 
der Bildung eines Ketons auf die Gruppe R,:CH-CHO zu schlieBen*), 
Der Abbau der Gruppe R - CH, - COOH zu R- COOH wird am besten 
dadurch bewirkt, daB man nach Volhard zunachst ein Bromatom in die 
«-Stellung einfiihrt, das Brom dann durch Kochen mit Wasser oder Alkalien 
durch Hydroxyl ersetzt und die so entstandene c-Oxysaure direkt mit Chrom- 
' ,Sauregemisch oxydiert, oder nach der unten (vgl. unter 11.) angegebenen Me- 
thode durch Bleisuperoxyd zum Aldehyd abbaut, der dann durch Perman- 
gamat u. a. wieder zur Saure oxydiert wird. So geht die Propionsaure, in 
a-Brompropionsaure, diese in Milchsdure iiber, die beim Behandeln mit 
_ Chromsaure und Schwefelsiure Hssigsdure liefert®). 
ae Pinséure wird ebenso tiber die Oxypinsdiure zur Norpinsdure abgebaut. 
@ 30 g¢ getrocknete Pinsdure wird mit 34,5 ¢ Phosphortribromid zur Reaktion ge- 
 bracht, allmahlich mit 50g Brom versetzt, das Saéurebromid in siedendes Wasser ein- 
getragen und die Bromsaure mit Ather extrahiert. Diese kocht man 3 Stunden mit 
3 Mol. krystallisiertem Barythydrat in der fiinffachen Menge Wasser, fallt aus dem 
‘Filtrat das Barium mit Schwefelséure genau aus, entfernt die Bromwasserstoffsaure 
durch Silbercarbonat und befreit das Filtrat durch Schwefelwasserstoff vom Silber. 
; | 
: 1) Dakin, Am. Journ. 42, 477 (1909); C. 1910, I, 634; Barger, Soc. 113, 218 
(1918). 2) Windaus und Schiele, B. 56, 846 (1923). 
3) Windaus und Schiele, O. 1923, III, 673. 
4) Semmler, B. 42, 584, 962 (1909): B. 43, 1890, 1898 (1910). 
5) Dossios, Z. 1866, 451. 
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Nach dem Hindampfen krystallisiert die Oxypinsdure in einer Ausbeute yon 3% der 
angewandten Pinsdéure und kann durch Chromsaure zur Norpinsdure direkt oxydiert 


werden: 
CH, 
COOH CHC | (yy) CH: CH * COOK ee COOH -< >: CHOH - COOH | 
Pinsdure é Oxypinsdure 
—> COOH: <>. COOH 
Norpinsdure } 


Besser wird die Oxysaure zum Norpinsaurealdehyd abgebaut (vgl. unten 
unter 11.) und dieser zur Saure oxydiert'). 

In derselben Weise ist von v. Baeyer die Dimethyl-tricarballylsaure zur 
as.-Dimethylbernsteinsdure abgebaut worden”). Das intermediar entstehende 
Lacton wird durch Bleisuperoxyd nicht weiter oxydie1t, wohl aber durch 
Schmelzen mit Atzkali wobei allerdings der Abbau noch etwas weiter geht: 

COOH - C(CHg). - CH(COOH) : CH, - COOH CO - C(CH;), - CH (COOH) - CH - COOH 
i Dimethyl-tricarballylsdure > | | : 


O 


Lacton der Oxydimethyl-tricarballylsdure 
—> COOH - C(CH,), - CH, - COOH + COOH - COOH 
as.-Dime thylbernstelnsdure. 

An Stelle der Chromsaiure kann man auch Permanganat in Aceton- 
lésung benutzen. Man erhalt so z. B. aus a-Oxystearinsaure Margarmsdaure, 
aus a-Oxypalmitinsaiure Pentadecylsdure®). —. 

Um die Fetts’uren R - CH, - CH, - COOH abzubauen, fiihit man ihre 
Ester zuerst in a-Bromfettsiureester tiber, érhitzt diese mit Diathylanilin, — 
wobei Acrylsaureester entstehen, oxydiert die Acrylsiuren mit Permanganat 
zu Dioxyfettsiuren (vgl. XV, 1) und baut sie dann weiter mit Chromsaure ab. 
Valeriansdure wird so zur Propionsdure, Isobutylessigsaure zur [sobuttersdure*) 
(CH,),CH : CH, - CH, - COOH -> (CH,),CH - CH, - CHBr - COOR 

— (CH;),CH - CH: CH - COOH -> (CH,),CH - COOH. 

Eine weitere Abbaumethode der Siuren R - CH, - COOH besteht darin, 
daB man deren Ester durch Magnesium-jodmethyl oder -brombenzol in ter- 
tiare Alkohole verwandelt und diese dann mit Chromsiure und Schwefelsaure 
oxydiert (I). Man kann auch die aus den tertiaren Alkoholen hervorgehenden 
Alkylene (II) ebenso oxydieren®): 


I. R:CH,:COOR - R-CH,-C(OH)(CH;,), + 30 =R:COOH + CH,:CO:CH, 
II. R-CH:C(CH,), + 30 = R-COOH + CH,-CO-CH, 
Tragt das der Carboxylgruppe benachbarte Kohlenstoffatom bereits 


einen Substituenten, z. B. R - CH(CH,) - COOH, dann ist das Hauptprodukt 
der Reaktion ein Keton: . 4 


R - CH(CH,) - C(OH)(CH,). > B+ CO "CH, + CH, + CO - CH, 
1) vy, Baeyer, B. 29, 1908 (1896). 2) y, Baeyer, B. 29, 2782 (1896). 
3) Levene und West, OC. 1914, I, 1070. : 


) 

) 

4) Crossley und Le Sueur, Soc. 75, 161 (1899); C. 1899, I, 181, 778. 

5) Barbier und Locquin, C. r. 156, 1443 (1913); Bouvet, BI. [4] 17, 202 (1915). 
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Bei zweibasischen Sauren gelingt der Abbau ebenfalls an beiden end- 
standigen Carboxylgruppen!), So geht Korksaéure, Azelainsiure und Sebacin- 


saure in Adipin-, Pimelin- und Korksdure tiber?). 


7. Abbau der Gruppe R-CH,-CH,: COOH zu (R-CO-CH,:- COOH und) 
R- CO - CH. 

Diese eigentiimliche Oxydation gelingt bei der vorsichtigen Destillation 
der Ammoniumsalze von Fettsauren mit 2 Mol. Wasserstoffsuperoxyd (3%ig), 
die wegen des starken Schaumens der Flissigkeit in groBen GefaBen vor- 
genommen werden mui. Die entstehenden Ketone sind als Semicarbazone 
isolierbar. Nebenprodukte der Reaktion sind niedere Fettsiuren und Aldehyde. 

Laurinsaure gibt so Methylnonylketon, Caprinsaure Methylheptylketon, 
Caprylsiure Methyl-n-amylketon®), z. B. 


Oi CH, - CH, - COOH > C.H,,-CO- CH, “COOH —> C,H,,-CO -CH,. 


8. Abbau von (auch eyclischen) Siuren der Glutarsiurereihe zu y-Lactonen. 


Dieser eigenartige Abbau von Sauren der Glutarsaurereihe gelingt nicht 
_ durch direkte Oxydation, sondern nur durch Einwirkung von Jod auf deren 
Silbersalze in der Warme, wobei unter Abspaltung von Jodsilber und Kohlen- 
siure neben andern Produkten oft in ziemlich guter Ausbeute 7-Lactone 
(bis 40%) entstehen. Unter den Nebenprodukten bilden sich vor allem immer 
die zu den Glutarsauren gehorigen Anhydride. Folgende Reaktionen ver- 
laufen nebeneinander : 


COOA¢g - (CH,), -COOAg + J, = 2 AgJ +-O-CO-(CH,),-CO-0- 
-0+ 00 -(CH,),-CO-0- =CO-(CH,),-CO + 0 
ee gym | 
20. 60 (CH). C04 0 —00,? OH;),* © “4 CO, 


| ou 


Alle substituierten ‘Glutarsiuren liefern die erwarteten Lactone, z. B. 
COOH - CH, - C(CH,),- CH, : COOH --> CO - CH, - C(CH;), - CH, - O 


} 


} 
/ B-6-Dimethylglutarsdure 


CH, - CH, : CH - COOH 


y  B-B-Dimethyl-y-butyrolacton 
CH, - CH, :CH -CO 


| | Sa 
CH, - CH, - CH - CH, - COOH CH, : CH, «CH + CH, 
Hexahydro-homophthalsdure Hexahydrophthalid 
CH, - CH COOH CH, - CH O 
ax | Sau, on ee 
C CHt———-COOH : CH CO 


Haxahyarudsopienabaure 


MSc ts -3-carbonsdurelacton 


Nur die Camphersaure liefert kein ah oat sondern nur Camphersaure- 


anhydrid*). 


1 


) Barbier und Locquin, C.r. 156, 1443 (1913); Bouvet Bl. [4] 17, 202 (1915). 
2) Godchot, C. r. 171, 797 (1920). 


3) Dakin, ©. 1908, I. 1258 u. 1259. 


4) Windaus und Klanhardt, B. 54, 581 (1921): Windaus, Klanhardt und 


Reverey, B. 56, 3981 (1922). 
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Zur Ausfiihrung der Reaktion werden die getrockneten Silbersalze mit der Aqui- 
valenten Menge Jod fein verrieben und mit Sand vermischt in einem langhalsigen Kolben , 
im Luftbad bis auf 150° erhitzt. Die Trennung des Lactons von dem Anhydrid gelingt 
durch Behandeln mit einer konz., Pottaschel6sung, wodurch die Anhydride, nicht aber 
die Lactone, verseift werden. 


9. Oxydation der Methylketone R- CO- CH, und der Ketone tiberhaupt. 

Fiir die Oxydation der Ketone durch Chromsiure darf man als wenn 
auch nicht ohne Ausnahme dastehende Regel ansehen, daf das mit Wasser- 
stoff weniger beladene Radikal zuerst angegriffen (hydroxyliert) wird und 
daB dann zwischen diesem und dem Carbonyl die Spaltung erfolgt. So wird 
Methylamylketon gespalten in Hssigsdure und Valeriansaure 

CH, - CO : (CH,),: CH, -» CH, - COOH + COOH(CH,), - CHs, 

wie von Schorlemmer?) festgestellt worden ist. Sind die Radikale gleich, 
etwa Methylengruppen, so wird das Methylen der kiirzeren Kette eher an- 
gegriffen und die Spaltung erfolgt dann im wesentlichen nach dieser Richtung 
hin, wenn auch die nach der anderen Seite ebenfalls beobachtet wird. So wird 
z. B, Athylpropylketon in der Hauptsache oxydiert zu Buttersdure und Hssig- 
sdure: CH, - CH, - CO - CH, -CH, - CH; -> CH, - COOH + COOH - CH, - CH, - 
CH,, zum kleineren Teile zu Propionsdure usw. usw.”). Ist die eine Gruppe, 
die mit dem Carbonyl direkt verbunden ist, eine Methingruppe, so geht sie 
in CO itiber. 

Athylisopropylketon liefert hauptsachlich Propionsdéure und Aceton. 

CH, - CH, - CO: CH (CH,), -» CH, -CH, - COOH + CO (CH,), 
und daneben Jsobuttersdure und Essigsdure*). Konkurrieren aromatische Reste 
oder tertiare Alkyle mit Methyl- oder Methylengruppen, so werden letztere 
angegriffen, Pinakolin z. B. liefert Trimethylessigsdéure (CH), -C + COOH®?). 

Bei Anwendung anderer Oxydationsmittel und anderer Bedingungen 
kann indessen der Verlauf oft ein ganz anderer werden. Lavulinsaure liefert 
mit Chromsiure normal hauptsichlich Essigsdune und Kohlensdure (zum Teil 
aus der gebildeten Malonséure stammend), Salpetersiure hingegen erzeugt _ 
daneben auch Bernsteinsdure*) : , 


CH,-CO-CH,-CH,- COOH -> CO, + COOH - CH, - CH, - COOH. 


Ganz abweichend von diesen GesetzmaBigkeiten verhalten sich die 
Methylketone bei der Oxydation mit Natriumhypechlorit oder -bromit. Hier 
wird, wenn tiberhaupt eine Einwirkung stattfindet, das Methyl als Chloroform 
abgespalten. Der Oxydation unterliegen, wie zuerst in den Héchster Farb- 
werken beobachtet wurde, hauptsachlich a-f-ungesattigte Ketone, aber 
auch gesittigte Methylketone, wie spiter 6fter festgestellt worden ist. — 

Diese haufig fast quantitativ verlaufende Oxydationsmethode wird in der Weise 
angestellt, da man das Keton mit einer mit etwas Soda versetzten gesattigten Chlor- 
kalklésung unter Umschiitteln bis zum Verschwinden des Chloroformgeruches erhitzt 
und dann die Lésung mit schwefliger Saure versetzt, Wwobei dic Saure ase th So liefert 
Benzalaceton Zimtsdure'), 


C,H; :CH:CH :CO-CH, + 3 NaOCl = C,H,:CH:CH: COONa + CHCl, + 2 NaOH. 
1) Schorlemmer. A. 161, 279 (1872). 2) Wagner, J. pr. 44, 257 (1891), 


3) Friedel und Silva, B. 6, 146 (1873). 4) Tollens, A. 206, 257 (1881). 
5) Hochster Farbwerke, D.R.P. 21162 (1882); Einhorn, A. 243, 363 (1888), 
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Benzalphenoxyaceton —> «-Phenoxyzimtsdure!): 
C,H,O -C(: CH - C,H;)-CO-CH; - C,H,CH : C(OC,H,;) - COOH. 
y-Benzalmethylathylketon -» «a-Methylzimtsdure'): 
C,H,-CH : C(CH;)CO-CH; - C,H, - CH: C(CH;)COOH. 
‘Cinnamenylvinyl-methylketon -—> Cinnamenylacrylsdure?) : 
C,H, - CH: CH -CH:CH-CO-CH,; -» O,H,-CH:CH-CH:CH- COOH. 
Manche empfindlichen Ketone diirfen nur mit einer unter 0° ab- 
gekithlten Lésung von Hypobromit kurze Zeit geschiittelt werden, 


wenn die Ausbeute nicht leiden soll. So laBt sich das Acetyl-trimethyl-cyclo- 
penten in die 6-Campholytsdure (Isolauronolsdure) iiberfiithren®) : 


CH,—(CH,),— CH, CH,—C(CH,),— CH, 

| | —> | | 

CH,—C—+—C . CH, CH,—C——————C . OH, 
CO - CH, COOH 


Zuweilen bleibt die Reaktion indessen aus oder ist erschwert‘*). 
Da8 diese Oxydation auch bei gesattigten Methylketonen stattfindet, 
geht aus folgendem hervor: Geronséure geht durch Bromnatron leicht in 
_ a-Dimethyladipinséure iiber®) : 


OH, - CO - CH, - CH, - CH, - C(CH,),-COOH = COOH - CH, - CH, - CH, - C(CH,), - COOH. 


a-Pinonsaure liefert quantitativ ebenso Pinsdure®) 


COOH - CH, - CHC Ht \ ct. CO - CH, » COOH - CH, CHC"? ScH-COOH 
be (CH), pe SC(CH, |,” 
Pinononsaure C,H,,03, das niedere Homologe der Pinonséure, geht in 
Norpinsdure C,H,,0, (vgl. oben bei 6.) tiber’), Pinakolin in Trimethylessig- 
sdure®), Acetylpseudocumol in Durylsdure®). 
Beim Pinakolin entsteht neben Trimethylessigsiure etwas Trimethylmilchsdéure 
(CH3),C - CHOH - COOH, was der Entstehung eines bromierten Zwischenprodukts zuzu- 
schreiben ist1°), Ahnlich bildet sich aus Methyl-diathylaceton (CH;)(C,H,),C -CO-CH, 


neben Methyl-didthyl-essigsdéure auch Methyl-didthyl-milchséure CH,(C,H;),C- CHOH - 
“COOH"). 


: 


, Umgekehrt darf man aus dem Auftreten von Bromoform oder Tetra- 
bromkohlenstoff nicht immer auf die Gruppe CH; -CO schlieBen, so liefert 
z. B. Thujon (Tanaceton) Bromoform, ohne diese Gruppe zu enthalten. Die 
Ketogruppe ist offenbar erst aus der Isopropylgruppe gebildet. Abhnlich ver- 
halt sich Menthon, die Terpenylsiure, das Pinolglycol u. a. 1). 


1) Stoermer und Wehbhln, B. 34, 3549 (1902). 

2) Diehl und Hinhorn, B. 18, 2324 (1885). 

8) Blanc, BI. [4] 5, 24 (1909); C. 1909, Tj 751. 

4) Harries und Miller, A. 296, 301 (1897); Warunis und Lekos, B. 43, 


654 (1910). 

5) Tiemann und Schmidt, B.. 31, 883 (1898); Tiemann, B. 33, 3707 bis 
3726 (1900). 6) Baeyer, B. 29, 25 (1896). 

7) Wagner, B. 29, 882 (1896). 8) Boeseken, R. 29, 85 (1910). 


®) Mills, Soc. 101,2191 (1912). 10) Richard u. Langlais, Bl. [4] 7, 467 (1910). 
1) Nybergh, B. 55, 1960 (1922). 
12) Semmler, B. 25, 3343 (1892); Wallach, A. 275, 178 (1893), A. 277, 120 (1893). 
i Die Methoden der organischen Chemie. Band II. 3. Aufl. 10 
i. 
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Manche Methylketone lassen sich durch Schmelzen mit Kali im Silber- 
tiegel gut zu Siuren oxydieren, so geht (-Acetylindol in 6- Indolearbonséinre ; 
iiber, ebenso wie die homologen /-Alkylindole ?). 


10. Abbau der ZAuekerarten bzw. Kohlenhydrate. und ihrer Derivate auivete | 
Oxydation. / 


t 


Ein glatter Abbau der Zuckerarten zu einheitlichen kohlenstoffarmeren 
Verbindungen Ja8t sich nur auf dem in der folgenden Untergruppe 11 ge- 
schilderten Wege tiber die Aldonsauren erreichen, doch sind eine ganze Reihe 
von Arbeiten erschienen, die die Einwirkung verschiedener Oxydationsmittel 
auf Monosaccharide behandeln. Der direkte Abbau des Traubenzuckers zu 
Arabinose (neben Formaldehyd und verschiedenen anderen Produkten) scheint 
nur durch elektrolytische Oxydation an einer Bleianode zu gelingen?). Alka- 
lische Kupferlésung sowie Quecksilberoxyd oder Luftsauerstoff und Alkali 
erzeugen neben Oxydationsprodukten von gleicher Kohlenstoffzahl 
(Osonen (7), a-Oxymethylpentonséiuren, Hexonsauren) aus Glucose, Mannose 
und Fructose I-Threonsdure und d-Erythronsdure, d- und I-Glycerinsdure, 
Glycolsiure, Ameisensdure und Kohlensdure®). Wasserstoffsuperoxyd und 
Alkali bildet dagegen nur Ameisensdure (hauptsachlich) neben kleineren 
Mengen von a-Oxymethylpentonsduren, Glycolsdéure und Kohlensdure*), nach 
den alteren Beobachtungen von Buchner, Meisenheimer und Schade®) | 
auch noch EHrythronsdure in gréBerer Menge (oder wahrscheinlicher ein Saure- | 
gemisch gleicher Zusammensetzung) und Aldonsauwren von gleicher Kohlen- _ 
stoffzahl, vielleicht auch Furfurol. 

Mit Wasserstoffsuperoxyd und Spuren von Kisensalzen entstehen aus 
Glucose, Fructose und Galactose wechselnde Mengen von ones 
Ameisensdure und Oxalsdure*). 

Ozon oxydiert bei sehr langer Kinwirkung, besonders in alleiaiebnee 
Lésung die einfachen Zucker zu Ameisensaure und Kohlensaure, bei kurzer 
Hinwirkung in neutraler oder saurer Lésung wird keine Kinvineee beob- 
achtet, in alkalischer eine geringe‘®). 7 

Rohrzucker liefert bei der Oxydation mit Salpetersiure neben Oxal- 
siure nicht unbedeutende Mengen von Mesoxalsalsdéure, aus 50 g Zucker 
etwa 5— 6g des Natriumsalzes der Saure’). 

Bei der Vergirung von Rohrzucker mittels Aspergillus fumaricus ent- 
steht durch einen Oxydationsvorgang in betrachtlicher Menge Fumarsdure®): 


0: HL0,, 4: 60 = 3 C170, 2S BO 


Die Tetraoxy-adipinséuren (Schleimsaure, d-Zuckersaure, d-Manno- 
zuckersiure) liefern bei der Oxydation mit alkalischem Permanganat meist 


) Oddo und Sessa, G. 41, I, 234; C. 1911, 1, 18538. fn hese 
) W. Lob. Bi. Z. 17, 182, 3438 (1909). ot 
B) Nef, Av. 207. 200 (1908); Anderson, Am. 42, 401 (1905). : 
4) Spoehr, Am, 43, 227 (1910). 
) Buchner, Meisenheimer und Schade, B. 39, 4217 (1906); Meisen- 
heimer, B. 47, 1009 (1908). 
6) Schonebaum, R. 41, 44, 501, 502 (1922); C. 1922, III, 666, 1923, I, 1118f. 
*) Chattaway und Harris, Soc. 121, 2708; C. 1923, III. 1068. 
8) Wehmer, B. 451, 1663 (1918). 
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Traubensdure, z. T. auch d-Weinsdure und Oxalsdéure. Die nach der Konfi- 
guration zu erwartende Mesoweinsiure wurde, offenbar wegen zu leichter 
Zerstérbarkeit, nicht gefunden!). Electrolytische Oxydation von Zuckersaure 
an einer Platinanode liefert Weinsdwre in einer Ausbeute von 40—60°/,?), 

Cellulose wird durch Druckoxydation bei 200° in Sodalésung abgebaut 
zu Oxalsiure, viel Hssigsiure, wenig Ameisensiure, ferner zu Fumar-* und 
Bernsteinsdure neben wenig Formaldehyd?). 


11. Abbau der a-Oxy- und «-Aminosduren zu Aldehyden baw. Ketonen, der 
a-Aminosduren zu Alkoholen und Nitrilen. 


R-CHOH- COOH -> R- CHO ate OH) -CooH >» “Sco 
> R (OH) Agee 


R-CH(NH,): COOH + R-CH,OH; R-CH(NH,)-COOH > R- ON 


a-Oxysauren werden gut durch Behandeln mit Braunstein in wasseriger 
Lésung oder besser durch Bleisuperoxyd und Hisessig zu Aldehyden abgebaut ; 
so liefert nach der ersten Methode Apfelsiure Acetaldehyd, indem intermediar 
wohl eine Aldehydsdure entsteht*). 


COOH -: CH, - CHOH - COOH -> COOH - CH, - CHO -> CH,CHO. 


Dioxykorksaure kann man nach der zweiten Methode in den Adipin- 
dialdehyd iiberfiihren. 

Man erhitzt 10g Dioxyséure mit 20g Bleisuperoxyd, 30g Hisessig und 30¢ 
25% iger Phosphorsaure (zur Verhinderung der Abscheidung schwer léslicher, nicht mehr 
angreifbarer Bleisalze) 4 Stunden am RiickfluBkihbler und erhalt danach beim Durch- 
leiten von Wasserdémpfen den aus dem genannten Aldehyd durch Kondensation ent- 
stehenden Cyclopentenaldehyd in dligen Tropfen, der als Semicarbazon isolierbar ist ®). 


COOH - CHOH : (CH,),: CHOH:COOH -— CHO-(CH,),:CHO (Adipindialdehyd). 
Analog liefert Dioxysebacinsiure Korksduredialdehyd®) 
COOH - CHOH - (CH, )g: CHOH - COOH + CHO: (CH,),- CHO. 


Auch einbasische a- Oxysduren liefern beim Kochen mit Bleisuperoxyd 
_ eund Phosphorsiaure Aldehyde in sehr guter Ausbeute: a-Oxyisovaleriansaure 
so, den Isobutyraldehyd’). 
}) In ganz derselben Weise wird die zweibasische a-Oxypinsaure zur Nor- 
pinaldehydséiure abgebaut, die als Semicarbazon identifizierbar ist’). (Vgl. 
oben unter 6.) 
Die a-Oxysauren mit tertiarem Kohlenstoffatom werden naturgemaB in 


Ketone ubergefiihrt. Man iibergieBt z. B. 2g Nopinséure mit wenig Wasser, 


-setzt 8g Bleisuperoxyd zu und fiihrt das Nopinon im Dampfstrom iiber’®), 


1) Behrend und Greinert, A. 429, 152|(1922). 
2) Diamalt-A.-G., Schw. P. 99519 (1923); C. 1924, I, 968. 
8) Fr, Fischer, Sonradee und Treibs, C. 1922, III, 1185. 
4) Liebig, A. 113, 15 (1860); Baeyer, B. 29, 1909 (1896). 
5) Baeyer und H. v. Liebig, B. 31, 2106 (1898). 
8) Baeyer, B. 80, 1962 (1897). | 
7) Baeyer und H. v. Liebig, B. 31, 2106 (1898). 
8) Baeyer, B. 29, 1909 (1906). 
®) Baeyer und Villiger, B. 29, 1927 (1896). 
10* 
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CH CH On. 


Bale 
cas | (CH),C 


een 
| (CHy)sC 
Prue ae 


Se 
CH,——C(OH)—CH CH, CO CH 
i Nopinon 
COOH ; 
Nopinsaure 


Die a-Oxysuberancarbonsaure hat Willstatter!) nach genau der) 
gleichen Methode in Suberon tibergefithrt. ; . 
Gewisse Phenylglycolséuren, die in «-Stellung noch Gruppen wie COOR, 
CO-CH, oder CO-C,H; tragen, verwandeln sich bei der Oxydation mit 
Kupferacetat oder Kupferehlorid quantitativ in Benzoylameisensduren, die 
durch Kohlendioxydabspaltung (mit tertiaren Basen) in Aldehyde tibergehen?) : 


OH 
= Sc CCCOOR oe 
ee? pide eines >C,H, - CO - COOR He CHO 
HO ou UL OA ? CH,04 ae 
CH Ce COCA, 
CH,O% NGooR” 


Bei der ungesattigten Dioxymaleinsaure fihrt eine ganz andere 
Methode zum Ziel. Behandelt man diese Saure mit Ferrisulfat, so erhalt 
man quantitativ den Halbaldehyd der Mesoxalsdure, der tibrigens auch direkt 
aus Weinsaure durch EKinleiten von Chlor bei Gegenwart eines Ferrosalzes 
entsteht*) : 

COOH - C(OH) : C(OH) - COOH — COOH - CO - CHO 

Die a-Oxyverbindungen der hoheren Fettsauren werden schon durch 
bloBes Eee a auf 270—27 5° mit 35—50% Ausbeute zu Aldehyden abgebaut.. a-Oxy- 
margarinsdure C,,H,,0H - COOH liefert Palmitinaldehyd C,;Hs, - CHO, ae 

siure C,;H,,0H -COOH ebenso Pentadecylaldehyd C,,H,5+CHO usf. 4), 
a-Aminosaéuren lassen sich entweder bei der Destillation mit Wasser- 

stoffsuperoxyd oder auch durch Bleisuperoxyd zu Aldehyden abbauen. Leucin 

geht so in Jsovaleriansdure tiber’) 


R - CH(NH,) - COOH + 0 = R- CHO + NH, + CO,. 


Die zweibasische Glutaminsiure COOH - CH, - CH, - CH(NH,) - COOH 
geht ebenso mit guter Ausbeute (47%) in Bernsteinsdure tiber. Asparagin- 
saure liefert aber neben wenig Malonsdure hauptsachlich Aldehyd, Essig- 
sdure und Ameisensaure®). Auch Wasserstoffsuperoxyd in Verbindung mit 
Ferrosulfat ist anwendbar’). 

Die a-Aminosauren lassen sich ferner sehr gut durch unterechlorigsaures 
Natron zu den nachst niederen Aldehyden abbauen; man erwarmt mit etwa 
4/,)n. Hypochloritlosung und erhalt z. B. aus 5 g Leucin 2,5 g Isovaleraldehyd. 
a-Aminovaleriansaure liefert quantitativ ge Glutaminsaure © 


1) Willstatter, B. 31, 2507 (1898). 2) Guyot u. Gry, C. r. 149, 928 (1909). 
%) Fenton und Ryffel, P. Ch. S. 18, 54 (1902). - 

*) Rondel Le Sueur, Soc. 87, 1888 (1905); C. 1906, I, 652. 

5) Dakin, C. 1908, I, 1164. 6) Dakin, C. 1909, I, 1387. 

7) Neuberg, Bi. Z. 20, 531 (1909). 
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ebenso. den Halbaldehyd der Bernsteinsiure CHO -CH,:CH,:COOH, Ty- 
rosin p-Oxyphenyl-acetaldehyd, Histidin 6-Imidazolyl-acetaldehyd *). 


NH _(. CH, - CH(NH,) : COOH pea C- CH, - CHO 
CHC SO CHC 
NCH 


Der gleiche Abbau der a-Aminosauren gelingt auch beim Kochen der 
wasserigen Lésungen mit Alloxan, Isatin oder Chinon mit ziemlich guter Aus- 
beute. Auch gewisse primare Amine gehen so in Aldehyde iiber, so Benzyl- 
amin in Benzaldehyd?). 

Andrerseits wird Tryptophon durch Hisenchlorid um ein Kohlenstoffatom 
weiter abgebaut, namlich zu f-Indol-aldehyd*): 


NH\ a 
oe > C,H, PCH 
CH, :CH(NH,): COOH one Z CHO 


Beim ‘Abban von a-Aminosauren durch Hefe entstehen im wesentlichen 
die den Aldehyden entsprechenden Alkohole neben geringeren Mengen von 
deren Sauren, so liefert Tyrosin 60—80% T'yrosol, Leucin Isoamylalkohol*) : 


OH - C,H, - CH, : CH(NH,) - COOH > OH - 0,H, - CH, - CH,OH 
(OH - C,H, : CH, : COOH). 


Der Abbau der c-Aminosauren zu Nitrilen 
R- CH(NH,) - COOH +R-CN + 4H + CO, 
gelingt durch gewisse besondere Oxydationsmittel wie Natrium-p-toluol- 


sulfochloramid CH, - C,H, - SO One 


_NCI: Alanin geht in guter Ausbeute in 
Acetonitril tiber, Leucin in Isobutylcyanid usf.°). 

Darstellung von Natrium-Toluolsulfo-chloramid. Man list Toluolsulfamid in 
Chlorkalklosung und fiigt Essigsdure hinzu, wonach das bei 83° schmelzende Toluolsulfodi- 
chloramid CH,: C,H,* SO,+ NCl, durch Chloroform ausgeschiittelt wird. Dies geht beim 
Auflosen in 10% iger Natronlauge in das selbst in alkalischer Losung recht bestdindige Toluol- 
sulfo-chloramidnatrium iiber, das durch starke Lauge zum Auskrystallisieren gebracht werden 
kann*). Das Salz kommt unter dem Namen ,,Chloramin Heyden‘ (Radebeul) und ,,Mi- 
anin’ (Saccharinfabrik Fahlberg, List & Co., Magdeburg- Suidost) in den Handel, Es 
wirkt nach der Gleichung: 


} CH; -C,.H,- SO(ONa):NCl + H,O = CH;-C.H,:-SO,NH, + NaCl +.0. 
Die Chlormenge im Mianin entspricht einem Gehalt von etwa 15% aktivem Chlor. Noch 


wirksamer ist das ,,Pantosept* der Chem. Fabrik Ulm-Ehrenstein, das Natriumsalz der 
Dichlorylsulfamid-p-benzoesdure, 


C,H, 


COON«a:-C.H,:SO,NCl,, 
das 20°/, aktives Chlor enthalt und niemals sauer wird. 


Mit dem ersteren Oxydationsmittel geht die Glutaminsaure mit sehr 
guter Ausbeute in P-Aldehydo-propionsdure iiber °). 


1) Langheld, B. 42, 392, 2360 (1909); v. Braun und Kruber, B. 45, 394 (1912). 

2) W. Traube, B. 44, 3145 (1911). 

3) Hopkins und Cole, J. of. Phil. 29, 451 (1903); Richtige Deutung durch 
Ellinger, B. 39, 2516 (1906). 4) BF. Ehrlich, B. 40, 1027 (1907), 44, 139 (1911). 

S)iDakin, C. 1926, 1, 1142, 1977, II, 799. 

6) Chattaway, C. 1904, II, 435, Soc. 87, 145 (1905); C. 1905, I, 1010. Vel. 
Bougault, C. 1919, I, 281. 
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Um die einbasischen Polyoxysauren (Pentonsauren, Hexonsauren) zu 
kohlenstoffarmeren Zuckern abzubauen, sind verschiedene Methoden an- 
wendbar. 

Nachdem Cross, Bevan und Smith!) nachgewiesen, daB Hexosen 
nach der Methode von Fenton (vgl. 1X, 5) durch. Wasserstoffsuperoxyd bei 


Gegenwart von Eisen Oxydationsprodukte giben, aus denen Osazone (und ~- 


Furfurol) zu gewinnen seien, ohne diese aber als Pentosen identifiziert zu 


haben, zeigte zuerst Ruff*), da Hexonsauren sich (in Form der Calcium- | 


salze) durch Wasserstoffsuperoxyd bei Gegenwart von basischem Ferriacetat 
(Pharm. germ. III) zu Pentosen abbauen lieBen. Weniger gut ist Brom und 
Bleicarbonat. verwendbar. 


Abbau von Gluconsiiure zu Arabinose. Man lost z. B. 500 g gluconsaures Calcium 
in 144 1 Wasser und behandelt diese Lésung bei 35° mit kauflichem 3%igem Wasser- 
stoffsuperoxyd (14% Atome Sauerstoff) und 100 ccm bas. Ferriacetatlosung. Nach 
6 Stunden filtriert man vom Ferrihydrat ab und dampft im Vakuum zum Sirup ein. 
Dieser wird mit 2 1 Alkohol tiichtig durchgeknetet, bis der Riickstand brocklig wird, 
dann noch mit 1 kg Bleischrot und 11 Alkohol von 90% 12 Stunden stark geschittelt, 
um die letzten Reste von Arabinose zu lésen. Alle Ausziige werden vereinigt, mit Tier- 
kohle erhitzt und auf 1, 1 eingeengt. Beim Impfen liefert diese Lésung sofort 75—85 g 
ziemlich reine Arabinose. Ausbeute 30% rohe, 25% ganz reine d-Arabinose’). 


Ebenso liefert d-Arabonsaure d-Erythrose*), 1-Arabonsaure l-Hrythrose®), 


d-Galactonsaure d-Lyxose, die hierbei zum ersten Male krystallisiert erhalten 


wurde®). J-Gulonsiure —» /-Xylose’), Lactobionséure geht in Galacto-ara- 

binose iiber, womit bewiesen ist, da die darin vorhandene Gruppierung 

CHOH-CHO der Traubenzuckerhalfte der Milchzuckermolekel angehért®). 

Um die Isosaccharinsaure zum Pentantriolon abzubauen, einem Ketonalkohol, 
/COOH 


CH,OH - C(OH) - CH, : CHOH - CH,OH + CH,0OH:CO-CH,-CHOH :CH,OH 


muB das Bleisalz verwandt werden®). Um die Chitarsiure in d-Arabinose 
umzuwandeln, geniigt nach Neuberg!) nicht das milde wirkende Ferri- 
acetat, sondern nur das nach der Methode von Fenton (vgl. IV, 4, 8. 29) 
energischer wirkende Ferrosulfat und Wasserstoffsuperoxyd von 30%: | 


CHOH - CH — CH,OH CHOH - CHOH - CH,OH 
So —> 
CHOH - CH - COOH CHOH - CHO 


Auch zweibasische Sauren kénnen nach demselben Verfahren 
abgebaut werden. Schleimsiure geht in Form ihres Halbamids bei Gegen- 
wart von Ferriacetat, Ferrosulfat und Essigsiure durch H;0,'in Dyawron- 
sdureamid iiber, das aus dem genannten Halbamid auch durch Bromlauge 
entsteht 11) : é 


COOH : (CHOH),:CONH, > CHO - (CHOH),+ CONH, 


) Cross, Bevan. und Smith, P. Ch. S. 194, 115 (1897/98). 

) Ruff, B. 31, 1573 (1898). on 
) Verarbeitung der Riickstande B. 32, 553 (1899), Verbesserung B. 35, 2360 Anm. 
) Ruff, B. 32, 3674 (1899). 5) Ruff, B. 34, 1865 (1901). 

6) Ruff und Ollendorf, B. 33, 1798 (1900). 
) 
) 
) 


1 
2 
3 
4 


7) BE. Fischer und Ruff, B. 33, 2148 (1900). 


8 
10 


Neuberg, B. 35, 4016 (1902). 11) Bergmann, B. 54, 1362 (1921). — 


Ruff u. Ollendorf, B. 33, 1807 (1900). ®) Ruff, B. 35, 2368: (1902). 


Oxydation Grex Vile LE 2: 151 


Eine weitere interessante Methode ist etwas spater hinzugekommen’). 
Mercurisalze von a-Oxysauren zerfallen bei mehrstiindigem Kochen so, dah 
Mercurosalze der Sauren entstehen, freie Saure sich bildet und eine Oxydation 
zu dem Aldehyd stattfindet, der aus der a-Oxysiaure hervorgehen kann: 


ae ‘CHOH : COO 2 CH, -: CHOH - COOHg’ 


Hg” = es 4. CH, - CHO + Co, 
ie CHOH - C00: CH, - CHOH - COOH 


Diese Reaktion kann man fiir die praperative Darstellung der Arabinose 
aus Gluconsaure benutzen. Das dabei sich bildende Mercurogluconat zerfallt 
allmahlich wieder in Mercurigluconat und Quecksilber. 

Abbau der Gluconsaure zu Arabinose nach Guerbet. Man fallt aus 100 g Calcium- 
gluconat den Kalk genau mit Oxalséure aus, filtriert und erwarmt gelinde mit iiber- 
schiissigem gelben Quecksilberoxyd, filtriert wieder und kocht die Losung 4 Stunden 
riickflieBend. Man filtriert wieder, fallt im Filtrat das Quecksilber durch Schwefel- 
wasserstoff, entfernt Sulfid und Schwefelwasserstoff, letzteren durch Kochen, und 
neutralisiert die gebildete Gluconsdure durch kohlensauren Kalk. Das Filtrat wird 
im Vakuum eingedampft zum Sirup; man verreibt diesen mit 200 ccm 95 %igen Alkohols, 
bis die Masse pulvrig wird, und behandelt sie langere Zeit mit Alkohol von 90%. Die 

_alkoholischen Ausziige dampft man auf 100 ccm ein, wonach die Arabinose auskrystalli- 
siert. Durch siedenden absoluten Alkohol entzieht man der Mutterlauge weitere Mengen 
Arabinose, zusammen 16—18g. Das Calciumgluconat liefert weitere 6g Arabinose. 


“a Durch elektrolytische Oxydation an einer Platinanode kann man die 
‘2 Aldonsiuren der Mono- und Disaccharide in kohlenstoffarmere Zucker ver- 
wandeln. d-Galactonsaure liefert d-Lyxose, Erythronsaure Glycerinaldehyd, 
Glycerinsaure Glycolaldehyd usf.*). 

Die Amide der Polyoxysauren lassen sich in alkalischer Lésung 
durch Natriumhypochlorit zu den um ein Kohlenstoffatom Armeren Zucker- 
arten:abbauen, wobei die Gruppe H-CO- NH, in Form von CO: NH ab- 
gespalten wird. d-Gluconséureamid (aus Gluconsaurelacton und Ammoniak) 
gibt d-Arabinose, d-Galactonsaureamid d-Lyxose, |-Mannosaureamid. [-Ara- 
binose usf.*), d-Zuckerséureamid ist durch Bromlauge zum Dialdehyd der 


i l-Weinséure abzubauen*). 

ie Starker wirkende Oxydationsmittel kénnen a-Oxysaiuren unter Um- 
€:, standen zu um ein C-Atom armeren Carbonséuren abbauen. So geht das 
4 ~~ Ghlorid des Carnitins (Y-Chlortrimethylamino-«- Oey wecorsanite) durch Cal- 


: ‘ 2g Eapemmanganak in Homobetain iiber®): 
Ol (CH,),N : CH, - CH, - CHOH - COOH -> Cl: (CH,),N - CH, - CH, - COOH. 


Die Formel des Carnitins ist vielleicht durch (CH ),N - CH, :CH(CH,OH) - CO 
zu ersetzen. | 0 | 


«1. Abbau der Ketosiuren R: CO: COOH zu R: COOH ae der o-Diketone 
zu Sauren. 


Der Abbau der a-Ketoséuren zu den ‘um ein Kohlenstoffatom armeren 


—Carbonsauren erfolgt in sehr glatter Weise durch Erwarmen mit Wasserstoff- 


1) Guerbet, C. r. 146, 132 (1908). 

2) Neuberg, Bi. Z. 7, 527 (1908); Neuberg, Scott und Lachmann, Bi. 
TL, 24, 152 (1910). 3) Weermann, R. 37, 16 (1917). 

4) Bergmann, B. 54, 2651 (1921). 

5) Engeland, B. 42, 2461 (1909); B. 54, 2208 (1921). 
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superoxyd oder durch Oxydation mit Bleisuperoxyd und Essigsaure oder 
Schwefelsaure. ; 

Brenztraubensaure mit Wasserstoffsuperoxyd behandelt liefert quan- | 
titativ Hssigsiure, Benzoylameisensaure ebenso Benzoésdurs, Thienylglyoxyl- 
saure C,H,S -CO-COOH desgleichen Thiophencarbonsdéure!) C,H,S - COOH, 
Phenylbrenztraubensaure ebenso glatt Phenylessigséure?), 6-Naphthochinon in - 
essigsaurer Lésung o-Carboxyzimtsiure, Stearoxylsiure quantitativ Azelain- | 
sdure und Pelargonsdure, aber Trimethyl-brenztraubensaure wird nicht vollig! 
zu Trimethylessigsdure oxydiert und s. Trimethylphenyl-glyoxylsaure gibt 
neben s. T'rimethylbenzoésdure auch eine o- Phthalsdure?®). 

Isatin und seine Derivate werden in alkalischer Lésung ebenso, oder 
durch Natriumsuperoxyd oder Persalze zu o-Aminobenzoésauren abgebaut?*). 

Ketoisocamphoronsaure geht leicht in Dimethyl-tricarballylsdure tiber, 
wenn man ihre Lésung mit Bleisuperoxyd und so viel Essigsdure, dafi sich 
kein Bleisalz ausscheidet, auf dem Wasserbade bis zum Aufhoéren der Kohlen- 
saureentwicklung erwarmt. Man fallt dann das Blei mit Schwefelséure, ver- 
dampft die Essigsaure und destilliert das Produkt im Vakuum’). 

COOH - CO - C(CH;),: CH(COOH)-CH,- COOH ~> COOH - C(CH,),- CH(COOH)- CH, : COOH 
Ketoisocamphoronsdéure Dimethy]-tricarballylsdure 

Genau so laBt sich die Pinoylameisensaure in Pinsdwre (Formel s. o. 
unter 9) iiberfiihren®). 

Die Homoterpenoyl-ameisensaure I dagegen geht glatt nur bei Anwesen- 
heit von Schwefelsaure in Homoterpenylsdure II iiber’). 

Oxydation der Homoterpenoyl-ameisensaure zu Homoterpenylsiure. Man lost 5¢ 
der Séure in 200 g Wasser, gibt 25 ccm einer 25°%igen Schwefelsdure hinzu und tragt auf 
siedendem Wasserbade 25 g Bleisuperoxyd allmahlich ein. Nach einer halben Stunde 
saugt man ab und extrahiert das Filtrat. 


L CH Seas CH, - CH, - CO - COOH 
*\C(CH).” 


eT Ge Uso Co eae anor 
3 ENOCH) 
o-Nitrophenyl-brenztraubensaure I wird durch die verschiedenen Oxy- 
dationsmittel in verschiedener Weise abgebaut. Behandelt man sie in alka- 
lischer Losung (bis zur Entfarbung der roten Lésung) mit Wasserst a 
oxyd, so liefert sie 92% o-Nitrophenyl-essigsdure IL 


I. NO,-C,H,-CH,-CO-COOH +H,0, = II. NO,-C,H,-CH,-COOH + CO, + H,0 


Behandelt:man sie mit Kaliumbichromat (3 Atome Sauerstoff) und 
Schwefelsaure, so ist das. Hauptprodukt o-Nitrophenylessigsdure, daneben 
bilden sich 25°% o-Nitrobenzaldehyd; beide sind durch Wasserdampfdestillation 
trennbar. Eine 2%ige Permanganatlosung (= 2 Atome Sauerstoff) oxydiert 
in saurer wie in alkalischer Lésung zu einem Gemisch von o0-Nitrobenzoésdure 


1) Holleman, R. 23, 169 (1904), C. 1904, II, 194. 

2) Mauthner, A. 370, 368 (1909). 

3) Boeseken, R. 30, 142 (1911); C. 1911, II, 15. 

4) Kalle und Co. (Dr. M. Schmidt), D.R.P. 375 616 (1923). 

5) Baeyer, B. 29, 2792 (1896). 5) Baeyer, B. 29, 1916 (1896). 
7) Baeyer, B. 29, 1919 (1896). 
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und weniger o-Nitrobenzaldehyd (33%). Mit 3 Atomen Sauerstoff entstehen 
90% der Saure. Alkalische Bromlésung (4 Atome Brom) liefert mit guter Aus- 
beute o-Nitrobenzalbromid') C,H,(NO,) - CHBr,. « 

Auch durch Hypobromit la8t sich die Gruppe R-CO-COOH zu 
R- COOH abbauen?). 

a-Diketone werden durch Wasserstoffsuperoxyd und Hisessig ebenfalls 
sehr glatt zu Sauren abgebaut. Benzil liefert quantitativ Benzoésdéure, Cam- 
pherchinon Camphersiéureanhydrid, Phenanthrenchinon Diphensdure*), Di- 
acetyl ebenso Hssigsdure*). 

Wahrend nach diesem Verfahren aber mehrstiindiges Erhitzen erforder- 
lich ist, gelingt die Oxydation der Diketone durch Wasserstoffsuperoxyd und 
Alkali in ganz kurzer Zeit’). Die sog. Pseudobenzile, z. B. C;H;:C = C- C,H; 


; O—O 
sind gegen dieses Agens aber ganz bestandig®). 


13. Sprengung der Doppel- und Acetylenbindungen in offenen Ketten; 
(Sprengung bei ringférmigen Verbindungen s. Gr. XVII, 15B.) 
Abbau ungesittigter Sduren. 


Die oxydative Spaltung der einfachsten ungesattigten Verbindung, des 
‘Athylens, gelingt bei langsamer Verbrennung und geniigend hoher Tempe- 
peratur’), wobei teilweise Formaldehyd entsteht, Fiir praktische Zwecke mu 
die Temperatur zwischen 530 und 580° liegen und miissen Mischungen von 
Athylen (etwa 20 Vol.%) und Sauerstoff (etwa 7°) mit indifferenten Gasen 
wie Stickstoff oder Methan verwendet werden, wobei die Ausbeute an Form- 
aldehyd sehr stark steigt. Die Oxydation geht in elektrisch geheizten Rohren 
vor sich’). Aus Athylen und ozonisiertem Sauerstoff soll sich bei Gegenwart 
von Wasserdampf ohne Verwendung von Katalysatoren Formaldehyd in 
guter Ausbeute gewinnen lassen). 

Ein Abbau ungesattigter Verbindungen, besonders Sauren, ist haufig 
durch schmelzendes Kali- oder Natronhydrat bewirkt worden, wobei man 
friiher annahm, daf die Spaltung stets an der Stelle der Doppelbindung ein- 

trate. Es scheint jedoch diese Spaltung ganz allgemein immer zwischen dem 
a- und $-Kohlenstoffatom stattzufinden, gleichgiiltig, wo sich die ungesattigte 
Stelle in der Molekel befindet. Man kann also aus den Produkten der Kali- 
schmelze keinen Schlu8 mehr auf die Lage der Doppelbindung ziehen, da 
haufig Wanderungen der. Doppelbindungen eintreten. 

So zerfallt die Olsaure bei der Kalischmelze sehr glatt in Palmitinsdure 
und Hssigsdure 


ae a es 2 COOH + H,O + O a Cite; 3 COOH + CH, ‘. COOH 


1) Reissert, B. 30, 1041 (1897). 2) Windaus, B. 42, 3771 (1909). 

3) Holleman, R. 23, 169 (1904), C. 1904, II, 194. 

4) Boeseken, R. 30, 142 (1911). ! 

5) Weitz und Scheffer, B. 54, 2332 (1521). 

5) Sch6nberg und Malchow, B. 455, 3747 (1922). 

7) Bone und Wheeler, Soc. 85, 1637 (1904). 

8) Willstatter und Bommer, A. 422; 36 (1921); vgl. a. Blair und Wheeler, 
OL11923, 1-150. 9) Plausons Forschungsinstitut, D.R.P. 344615 (1921). 
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wahrend sich aus der Methode der Spaltung durch Hydroxyladdition (vgl. 
XVI, 1, 8S. 128) die Konstitution der Olsaure zu 


CH, - (CH,),- CH: CH : (CH,), - COOH 


ergibt'). Die leicht zugingliche Undecylenséure CH, : CH - (CH,),- COOH 
zerfallt bei der Kalischmelze so leicht in Essigséure und Normalnonylsdure | 
CH, (CH,),- COOH, daB sich diese Methode zur Darstellung letzterer Saure 
eignet”). Beide Crotonsauren liefern bei der Schmelze 2 Mol. Essigsiéure, 


Tiglin- und Angelicasaure geben beide Essigsdure und Propionsiure®) 
CH, : CH: C(CH;) : COOH -—» CH,- COOH + CH,(CH;) - COOH. 


Der Abbau ungesattigter Sauren mit endstandiger Doppelbindung zu 
ebensolchen, aber um ein Kohlenstoffatom Aarmeren Sauren J4Bt sich auf 
folgendem, an der Undecylensaure erprobten Wege erreichen, der zur 3,/- 
Decylensdure fiihrte. Undecylensdureathylester wird zunachst zum Undecenol 
reduziert, einem Olefinalkohol, der sich als Essigsaure- oder Schwefelsaure- 
ester durch Chromsaure oder besser Permanganat zum Ester der Decanol- 
sdure oxydieren laBt. Die gewonnene Oxysiure geht nach Esterifizierung am 
Jarboxyl und Acylierung an der Carbinolgruppe (durch Stearinsaure) bei der 
trocknen Destillation unter Abspaltung von Stearinsaure in Decylensdureester 
iiber*) : 


CH: (CH,),: COOR > CH,:CH- (CH,),:CH,OH > CH, :CH- (CH,),:CH,O-CO-CE 


-> COOH - (CH,), : HGH POOU - (CH,),: CH, - OCO : Ci Ho, 
-» COOCH, : (CH,),: CH : CH, + C,,Hyg - COOH. 


Auf diesem Wege kénnten alle weiteren Olefinséuren erhalten werden. 
wobei gewissermaBen eine Vertauschung der Vinyl- und der Carboxylgruppe - 
stattfindet. 

Der Abbau der Vinylgruppe 1a8t sich auch noch in sehr viel -verwickelter 
gebauten Systemen durch Permanganat herbeifiihren. So gelingt er beim 
Cinchonin und Chinin, die in schwefelsaurer Losung bei niedriger Temperatur 
oxydiert, in die entsprechenden Siuren Cinchotenin und Chitenin tibergehen’), 
0 Bat 

C,,H,,ON, - CH: CH, +4 O = C,,H,,ON, - COOH + OH,0; 
Cinchonin Cinchotenin 

Die Oxydation kann auch durch Wasserstoffsuperoxyd bewirkt werden®), 
wobei, falls ein Katalysator wie Kupfersulfat zugesetzt wird, das Chitenin 
weiter zur Ketoncarbonsaure, Chiteninon, oxydiert wird’). 

Die Vinylgruppe im Styrol kann auch durch verdiinnte Salpetersdure 
oder Chromsiuregemisch oder im w- (Chor durch Salpetersaure und Bi- 
chromat abgebaut werden). 


Der Abbau der semicyclischen Doppelbildung CH, : Ce zu COE 
gelingt in gewissen Fallen schon durch den Luftsauerstoff, so beim $-Phel- 


1) Edmed, Soc. 73, 627 (1898). 2) Krafft, B. 15, 1691 (1882), 

°) Chiozza, A. 86, 262 (1853), *) Griin und Wirth, B. 55, 2206 (1922). 
5) Skraup, A. 197 376 (1879): 199, 348 (1879). — 

8) Nierenstein, C. 1921, I, 27. *) Frankel u. Mitarb., B. 55, 3931: (1922). 
8) A. W. Hofmann und Blyth, A. 53, 294 (1845); Glaser, A. 164, 167 (1870). 
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-landren, das in 4?-Isopropyl-cyclo-hexenon iibergeht'), oder wie beim f-Pinen 
dadurch, da man es erst in alkalischer Losung durch Permanganat zur No- 
pinsdure oxydiert und diese dann weiter in saurer Lésung zu Nopinon abbaut”) : 


CH, : OG ee -OOOEL « con Satis 06 
a s 
Boi der EKinwirkung von Permanganat stellt sich das Resultat der Oxy- 
dationswirkung haufig so dar, da8 einfach Sauerstoff an die Bruchstiicke 
addiert wird und Aldehyde, Sauren oder Ketone hervorgehen. Die 
Zimtsaure und ihre Derivate liefert so z. B. in Sodalésung mit kalter Perman- 
ganatlésung Benzaldehyd, ebenso die a-Bromzimtsaure®), nicht dagegen die 
6-Bromzimtsaure, wie vorauszusehen‘), o-Nitrozimtsaure liefert den o-Nitro- 
benzaldehyd, was als Darstellungsweise benutzt wurde. 
Darstellung von o-Nitrobenzaldehyd aus o-Nitrozimtsiure. Man lost 50 ¢ Siure 
bei Gegenwart von Soda in 2% 1 Wasser, iiberschichtet mit 1 1 Benzol, kiihlt durch 
.  Hintragen von His und oxydiert unter gutem Umschiitteln mit Permanganat, indem 
man 1225 ccm einer 6%igen Losung allmaéhlich zuflieBen l48t. Dann versetzt man mit 
schwefliger Saéure und gewinnt aus der Benzoll6sung den Aldehyd in einer Ausbeute 
yon 50—75%°). 

Dinitrostilben-disulfosaure la8t sich quantitativ in Nitrobenzaldehyd- 
sulfoséure verwandeln, wenn man ihr Natriumsalz in der 25fachen Menge 
‘Wasser lost und beil0° (mit einer 5°% igen Permanganatlosung (8,75 g KMnO,) 
oxydiert. Man filtriert und fallt die Aldehydsaure®). 


(4) (2) (1) (1) (4) (2) (4) (2) (1) 
,H,(NO,) (SO,H) - CH : CH: C,H; : (NO,) - (SO,H) —> C,H; - (NO,) - (SO;H) - (CHO). 


Die Spaltung der Doppelbindung l48t sich in derselben Weise auch 

durch Wasserstoffsuperoxyd und Ferrosulfat bewirken’). 
 Fiir die Oxydation der Gruppe CH: CH - CH, im Isoeugenol, Isosafrol 
usw. sind, um zum Vanillin, Piperonal u. a. zu gelangen, die verschiedensten 
Oxydationsmittel von der Technik vorgeschlagen und verwendet worden, 
Ozon, Superoxyde, Einwirkung. von Permanganat aut die Acetyl- 
_ verbindung des Isoeugenols, elektrolytische Oxydation, Quecksilber- 
oxyd usw.®). Fir die Oxydation des Isoeugenols zu Vanillin empfiehlt sich 
pene Natriumsuperoxyd®). Die Spaltung der Gruppen CH: CH - CH, 
CH, -CH: CH, gelingt nach Harries und Haarmann”) besonders 
e durch Qzon,; aber nur, wenn es in sehr verdiinnter Form (1%ig) ange- 
wendet wird. Die entstehenden Ozonide (vgl. weiter unten) lassen sich aber 


1) Wallach, A. 343, 29 (1905). 2) Wallach, A. 356, 231 (1907), 
_3) Erlenmeyer, B. 23, 3130 (1890). 

4) Liebermann und Scholz, B. 25, 950 (1892), 

5) Hinhorn, B.-17, 119 (1884). 

6) Green und Wahl, B. 30, 3101 (1897). 

7) Neuberg und Tomminaga, Bi. Z. 67, (71 (1914). 
; 8) Otto und Verley, D.R.P. 97628 (1898) (Ozon); Verley BI. [8], 25, 48 (1901) 
(Ozon); Bohringer und Séhne, D.R.P. 65937 (1892), 86789 (1896) (Bichromat und 
Schwefelsdure); Haarmann und Reimer, D.R.P. 57568 (Permanganat), v. Heyden 
 Nachf., D.R.P. 92007 (1897) (elektrolyt. eos aaa Spurge, D.R.P. 192565 (1907) 
~ (Ozon ici Gegenwart von Bisulfit) usw. 
5) Haarmann und Reimer, D.R.P. 93838 (1897). 
10) Harries und Haarmann, B, 48, 32 (1915). 
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nicht in befriedigender Weise durch Kochen mit Wasser oder Hisessig, wie 
sonst, zerlegen, sondern nur, wenn sie in atherischer Lésung durch Zinkstaub 
und Eisessig reduziert oder durch Bisulfit zerlegt werden. Nach Semmler 
und Bartelt*) dagegen lat sich diese Spaltung auch ohne solche besonderen 
Vorsichtsmafregeln durchfithren. 
Aus Safrol erhalt man Homopiperonylaldehyd 1) (1), aus Isoeugenol Va- 
nillin (II), aus Eugenol Homovanillinaldehyd (I11)?). port 
L. CH,0, : C,H, - CH, - CH : CH, > CH,0, : C,H, CH, - CHO | 
II. (CH;0)(OH) - C,H, - CH : CH - CH; -> (CH,0)(OH) - C,H, - CHO 

IIT. (CH;0)(OH) - C,H, - CH, - CH : CH, -> (CH,0)(OH) - C,H, - CH, - CHO 


Die Oxydation der Propenylgruppe zu CHO, gestaltet sich in gewissen 
Fallen sehr giinstig mittels Athyinitrit und Salzsdure; so lat sich Asaron 
(CH,0),;C,H,-CH : CH-CH, und Isoapiol (CH,O),(CH,O,) -C,H-CH : CH -CH, 
mit ziemlich guter Ausbeute in Asarylaldehyd und Apiolaldehyd tiberfihren?). 

Bei héherer Temperatur oder langerer Einwirkung des Oxydations- 
mittels entstehen Sauren; man verwendet Permanganat, Chromsiduregemisch 
oder Salpetersiure. Oxyzimtsauren koénnen so zu Benzoésauren abgebaut 

(4) (3) | 
werden, ohne verbrannt zu werden. Die Nitrooxyzimtsaure C,H; -(NO,) (OH): 
(1) 

CH:CH-+COOH kann aber nur durch Permanganat oder Saipetersaure 


in die zugehérige Notro-oxybenzoésdure verwandelt werden, wahrend die iso- 
6 3 1 
mere Saure C,H,(NO,) a | OH) ; CH :CH+-COOH durch Chromsaure oxy- 
dierbar ist‘). . 
Um bei der 1,4-Hydrocinnamyliden-malonsiure die Spaltung an der 
Stelle der Doppelbindung bewirken zu kénnen, mu’ man den Ester der 
Saure verwenden. Man ldést ihn (11g) in absolutem Alkohol (400 cem) und 
oxydiert ihn bei 15—17° mit 300 ccm einer 5° igen Permanganatlésung unter 
Riihren. Nach dem Einengen, Ansauren und Extrahieren mit Ather erhalt 
man als wesentliche Spaltungsstiicke Phenglessigsdure und Malonsdure.. 
C,H;-CH,-CH:CH-CH(COOH), — C,H, -CH, ‘COOH +. CH,(COOH), + CO, 
Hydrocinnamyliden-malonsaure Pucdvieelgiuve Malonsdure 
Oxydiert man die isomere 3,4-Hydrocinnamyliden-malonsaure I in Soda- 
lésung mit Permanganat, so erhalt man hauptsachlich Hydrozimtsdéure I 
neben Oxalsdure®): 


1. C,H, - CH, - CH, : CH: (COOH), -> I. C,H; - CH, : CH;- COOH + (COOH), + GO 


Die Methode ist danach fiir Konstitutionsbestimmungen sehr gut : 
brauchbar. 

In seltenen Fallen kann durch Hypochlorit eine Spaltung erfolgen, so z. B. 
beim Cuminal-propylmethylketon, wobei Cwminol entsteht®): 


C,H, - C,H, - CH: C(6,H,) - CO - CH, > CsH,- C,H, - CHO 


1 


) Semmler und Bartelt, B. 47, 2751 (1908). 

) Harries und Haarmann, B. 48, 32 (1915. 

®) Fabinyi u. Széki, B. 59; 1338 (1917).: 4) Luff, B, 22, 291 (1889). 
°) Riiber, B. 37, 3123 (1904). ss 
6) Warunis und Lekos, B. 438, 654 (1910). 


2 


Oxydation Gro XVIT,.43. 157 


Die zwei ringférmige Komplexe verbindenden Doppelbindungen lassen 
sich zuweilen ganz auBerordentlich leicht sprengen, wobei Ketoverbindungen 
entstehen. Der rote Kohlenwasserstoff Dibiphenylen-athylen laBt sich nicht 
nur durch verschiedene Oxydationsmittel, wie Chromsiure usw., zu Fluorenon 
oxydieren'), sondern schon leicht durch den Luftsauerstoff, wenn man ihn 
in alkoholischer oder atherischer Losung der Luft aussetzt, nicht dagegen 
in Benzol- oder Chloroformlésung?”) : 


Die Oxydation des Indigos zum J/satin gelingt mittels Salpetersdure. 


Darstellung von Isatin aus Indigo. Man verteilt 100 g fein zerriebenen Indigo 
in 300 ccm kochenden Wassers, setzt auf eimmal 70 g Salpetersdure (1,35) zu, 1laBt 
2 Minuten kochen und dann nach Zusatz von 2 1 kochenden Wassers 5 Minuten weiter- 
sieden. Der abfiltrierte Rickstand wird noch mehrmals ausgekocht und die vereinigten 
Lésungen bis zum Auskrystallisieren des Jsatins eingeengt. Ausbeute 25%). 


NH NH NH 
Bacay) SRO aS as DEER oss. NO 
CHK De: C\c0 Polls > 20.FAC >CO 
Ahnlich wird Tetrabromindigo durch konz. Salpetersiiure in Kisessig 
mit 60% Ausbeute zu Libromisatin oxydiert*). Weit besser soll die Oxy- 
dation von Indigo gelingen, wenn man die Oxydation mit einem Gemisch von 
_Chromsiure und Salpetersiure ausfiihrt (Ausbeute 85—90%°)). 


Um Carbindigo zu Phthalonimid zu oxydieren, lost man 2 g des ersteren in 10 ccm 
roter rauchender Salpetersaure allmd&hlich unter Umriihren, bis die rote Lésung gelb 
wird. Dann fallt man durch Einwerfen von His das Phthalonimid, das aus kochendem 
Wasser umkrystallisiert wird®). 
| COCs CO—CO 


| CO 
CHC DO OG SoH, DY: Oe 
CO: NH NH- CO 


Zu dieser Oxydation unter Bildung von Ketoverbindungen mag auch 
noch die gewisser Farbstoffe der Triphenylmethanreihe gerechnet 
werden. Fuchsin und Krystallviolett spalten sich mit Natronlauge und Wasser- 

‘stoffsuperoxyd bei gewohnlicher Temperatur ziemlich glatt unter Bildung von 
Diamidobenzophenonen’): 


CoH, - N(CHs), ica - N(CHs), 
an - N(CHs), Re OU te 
C,H, : N(CH,),Cl CH, > N(CH3), 


In analoger Weise wird Aurin in alkalischer Lésung durch den Luft- 
sauerstoff zu p,p-Dioxy-benzophenon oxydiert’), und der gleichen Reaktion 
unterliegt auch die Aurin-leukosulfinsaure *). 


=, 1) Grabe, B. 25, 3146 (1892). 

2) Hantzsch und Glover, B. 39, 4156 (1906). 
3) Forrer, B. 17, 976 (1884). 4) Grandmougin, B. 42, 4408 (1909). 
zs 5) Diez & Co., D.R.P. 229815 (1911). 
i 6) Gabriel und Colman, B. 33, 998 (1900). 
& - : 7) Georgievics, B. 38, 884 (1905). 8) Zulkowsky, M. 7, 782 (1880). 
| ®) Scheuing und Berliner, B. 56, 1585 (1923). 
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Einer besonderen Art der Oxydation unterliegen die ungesattigten Ver- 
bindungen bei der Einwirkung von Ozon, die zum Schlu8 angefihrt sein’ 
moge. LaSt man Ozon auf ungesaéttigte Verbindungen (Kohlenwasserstoffe, 
Alkohole, Amine, Aldehyde, Ketone und Sauren) einwirken, so entsteht ein 
Ozonid etwa folgender Form: 


eg ‘ 
Doe POX | 
We: : oder [oI : 
0-0-0 0-0 
das beim Erwarmen mit Wasser eine glatte Spaltung in folgendem Sinne 
erleidet : 
»C— 0, —CK + H,0 = S00 + COK + H,0, 
Hierbei entstehen Aldehyde oder Ketone, deren Identifizierung einen sichern 
Schlu& auf die Konstitution der ozonisierten Verbindung ergibt. Das Ver- 
fahren, das von Harries und seinen Schiilern!) ausgearbeitet ist, hat 
auBer fiir diesen Zweck auch praparative Bedeutung. 
Isocrotonsaure-ozonid gibt mit Wasser Acetaldehyd und Glyoxylsdure: 
CH, -CH-CH-COOH + H,O = CH,-CHO + CHO - COOH + H,0O,. 
SO, 


Methylheptenon-ozonid, das wie auch andere Ozonide noch ein Sauerstoffatom 
mehr enthalt, liefert Acetonsuperoxyd und Lévulinaldehyd: 


(CH,),C:CH-CH,-CH,-CO..CH, -> (CH,),CO, +CHO-CH,-CH,-CO-CH,. - 


Olsaure- und Elaidinsaure-ozonid geben Nonylaldehyd (bez. Pelargonséure) 
und Azelainséure: 


- (CH,),- CH - CH - (CH,),- COOH -—» CH, - (CH,),- CHO + COOH - (CH), 4 COOE 
De 0. xp Nonylaldehyd Azelainsdure 
3 


Olsdureozonid 


Darstellung und Spaltung des Olsiureozonids. Die in Chloroform geléste OI- 
sdure (je 1g auf 20 ccm) wird unter Kiihlung der Wirkung des ozonisierten Sauerstoffs 
ausgesetzt, im Vakuum von Chloroform befreit und der Riickstand mit der vierfachen 
Menge Wasser eine halbe Stunde lang auf dem Wasserbade erhitzt. Das sich abschei- 
dende Ol wird in Ather gelést und mit Bicarbonatlésung geschiittelt. welche Azelain- 
sdure ganz und ihren Halbaldehyd teilweise lost. Die getrocknete atherische Loésung 
wird fraktioniert und gibt bei 17 mm Druck zwischen 80 und 105° Nonylaldehyd und 
zwischen 120 und 150° Pelargonsdéure, der Riickstand besteht zum grofen Teil aus dem 
Halbaldehyd der Azelainséure. Die Bicarbonatlésung gibt beim Anséuren Azelain- 
sdure und deren Halbaldehyd, die durch kochendes Wasser getrennt werden, welches 
nur die zweibasische Saure lost. Vgl. iibrigens oben die Spaltung der Ozonide der Pro- 
penylverbindungen (S,. 155). E 


Das Ozonverfahren ist weiter anwendbar auf ungesattigte Alkohole?), 
ungesattigte Amine*), ungesattigte Ketone*), zum Nachweis von Keto- und 

1) B. 36, 1933, 2996, 3658 (1903), B. 37, 612, 839, 842, 3481 (1904), B. 38, 1195, 
1630 (1905), A. 343, 311 (1905), B. 41, 3098 (1908); Olsiureozonid Harries und Thieme 
A. 3438, 357 (1905); Harries und Tirk, B. 39, 3732 (1906); Fonrobert, Das Ozon, 
Enke 1916. 2) Harries und Langheld, A. 343, 311 (1905), 

®) Harries, B. 37, 612 (1904); 43, 634 (1910). 

4) Harries und Langheld, A. 374, 321 (1910), 
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Enolformen'). Hierbei ist z. B. nachgewiesen worden, da der Oxalessigester 
fast nur aus dem Enol COOR - C(OH) : CH - COOR besteht, da er fast restlos 
ein Ozonid ergab, das bei der Spaltung Oxalsaure, Glyoxylsiure und Kohlen- 
saure lieferte. 

Auch technische Bedeutung diirften die Ozonide und ihre Spaltungen 
gewinnen, insofern als héhere ungesattigte Kohlenwasserstoffe aus alipha- 
tischen Erdélen, Braunkohlenteer, Schiefer- und Torfteer nach der Ozoni- 
sierung und Spaltung hochmolekularer Fettsauren, wie Myristin-, Palmitin- 
und Stearinsdure liefern, die auf Seifen verarbeitet werden. Man kann zweck- 
maBig auch die Erdéle direkt mit Ozon und Alkali behandeln, wobei sofort 
die Sauren entstehen, da die Aldehyde weiteroxydiert werden?). 

Auch Acetylenbindungen lassen sich durch Oxydationsmittel 
sprengen. Die gegebenen Oxydationsmittel scheinen rauchende Salpeter- 
siure, Kaliumpermanganat und Ozon zu sein. 

Tetrolsaure CH, -C : C- COOH wird in alkalischer Losung dich Per- 
manganat in Gece aure und Ovalsdure gespalten, Undecolsaure CH,:-C: C: 
(CH,),: COOH gibt mit rauchender Salpetersiure glatt Azelainsdure COOH - 
(CH,),: COOH, Dehydro-undecylensaure CH : C - (CH,),: COOH, ebenso Se- 
bacinséure COOH - (CH,),: COOH’). Auch die Stearolsture CH, - (CH,),°- 
C : C-(CH,),- COOH liefert mit Salpetersaure die zu erwartenden Spalt- 
.siuren Pelargonsdiure CH, -(CH,),- COOH und Azelainsdéure*). 

_ Die Oxydation der beiden isomeren Acetylenglycole CH, -CHOH - 
C:C-CHOH - CH, fiihrt bei Anwendung von 1%iger Permanganatlésung 
zu Milchsdéure®). 

Die Ozonide von Stearolsiure und Phenylpropiolsaure geben bei der 
Zersetzung mit Wasser glatt die zugehérigen Spaltungsstiicke, einerseits 
Azelain- und Pelargonsture, andererseits Oxalsdure und Benzoésdure’). 


14. Oxydation von Phenyl- oder ahnlichen Gruppen zu COOH. 


2 Haufig ist es fiir Konstitutionsbestimmungen oder andere Zwecke von 

_ Wichtigkeit, Phenylgruppen bis zum Carboxyl abzuoxydieren, wodurch die 
E Méglichkeit gegeben ist, zu Verbindungen bekannter Konstitution zu ge- 
' ‘Iangen. Das Dipheny] selbst setzt seiner Oxydation zu Benzoéséiure erheb- 
; a lichen Widerstand.entgegen; weder Salpetersiure noch Chromsiuregemisch 
iy: Se - greifen es an. Lést man es aber in Eisessig und behandelt es mit Chrom- 
; ee trioxyd, so geht es in Benzoésiure tiber, die Substitutionsprodukte in die 
_ entsprechend substituierten Benzoésiuren’). So liefert Bromdiphenyl p- 
fe: _ Brombenzoésture, wodurch die Konstitution des ersteren festgestellt ist. Sind 
 beide Benzolkerne substituiert, so kénnen verschiedene Benzoésauren ent- 
stehen (Nitrobromdiphenyl liefert neben p-Brombenzoésdéure noch p-Nitro- 
benzoéséwre), wenn nicht durch die Art des einen Substituenten etwa die 


| 
1) Scheibe und Herold, B. 47, 2704 (1914); A. 405, 395 (1914). 
2) Harries, Koetschau und Fonrobert, Ch, Z. 1917, 117; Harries, B. 52, 
65 (1919); D.R.P. 324663 (1920); Koetschau, Z. ang. 1922, 509. 
r 3) Krafft, B. 11, 1414 (1878). 
4) Overbeck, A. 140, 49 (1866); Limpach, A. 190, 294 (1877). 
5) Dupont, C. vr. 149, 1381 (1909). 8) Harries, B. 40, 4907 (1907). 
7) Schultz, A. 174, 201ff. (1874). 
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Resistenz des einen Phenylrestes so geschwacht wird, daB dieser unter allen 


Umstiinden verbrannt wird. Solche Gruppen sind die Amino- und die. 


Hydroxylgruppe. Man macht hiervon Gebrauch, wenn es sich darum han- 
delt, die Muttersubstanzen phenylierter Abkémmlinge zu erhalten, denn die 
Carboxylgruppe ist in vielen Fallen leicht durch Wasserstoff zu ersetzen, 
wenn sie nicht, wie bei vielen N-Phenylverbindungen, schon von selbst abfallt.’ 

Behandelt man Nitroaminodiphenyl mit Chromsaure und Hisessig, 80 
entsteht daher nur Nitrobenzoésdure! ): 


NO, - ‘C,H, : C,H, - NH, -> NO, - C,H, - COOH. 


Die 4-Oxyphenyl-pyridazin-5-carbonsaure geht durch Permanganat sehr 
glatt in Pyridazin-4,5-dicarbonsdure tiber?): 


C,H, + OH COOH 
COOH: (Ss SS 0008 - (\s 
Y, VV 
N N 


Bei den Phenylpyridinen kommt es auf die Art der Verwendung des 
Oxydationsmittels an, ob der Benzolkern oder der Pyridinkern erhalten 
bleibt. Oxydiert man Phenyl- (oder auch Benzyl-)pyridin in saurer Lésung, 
und zwar durch Permanganat, so ist der Pyridinkern stabil, und es entsteht 
eine Pyridincarbonsdure, in alkalischer Lésung wird dieser angegriffen, 
und man erhalt Benzoésdure®). Da die Phenylpyridine u. a. meist durch 
Ch omsauregemisch oxydiert wurden, so erklart sich dadurch die bislang 


meist beobachtete Bildung von Pyridincarbonsduren. So erhielten z. B.~ 


Skraup und Cobenzl*) aus a-Phenylpyridin nur «-Picolinsdure. 

Bezgl. der Erklarung fiir die Wirkung des alkalischen oder sauren Me- 
diums vgl. Vorlander’®). 

Die Oxydation von am Stickstoff haftenden Phenylgruppen gelingt in 
saurer wie alkalischer Lésung durch Permanganat. Dabei wird oft die 
Beobachtung gemacht, da nicht die zu erwartende Carbonsaure, sondern 
unter Kohlensiureverlust sofort die Muttersubstanz selbst entsteht. 1Phenyl- 


3-methylpyrrodiazol liefert in saurer Losung mit Permanganat sofort 3- Methyl- 


pyrrodiazol®) : 
N — N(C,H;) — CH ~N —NH — CH 
! eee I ll 
CH,C N CH,C 


In der Pyrazolgruppe ist ebenfalls beobachtet worden, daB N-Phenyl 


vor dem Methyl aboxydiert wird. 1-Phenyl-3-methylpyrazol gibt mit Per-_ 


manganat in saurer Lésung 3-Methylpyrazol”), in alkalischer dagegen J- Phenyl- 
pyrazol-3-carbonsdure’). Bei elektrochemischer Oxydation an einer Platin- 
anode entsteht in sehr schlechter Ausbeutie Pyrazol-3-carbonsaure, also auch 
unter Verlust des Phenyl? ). 
1) Schultz, A. 174, 222 (1874), 2) Stoermer u. Gaus, B. 45, 3112 (1912). 
3) Tschitschibabin, B. 37, 1373 (1904). 

4) Skraup und Cobenzl, M. 4, 477 (1883). : 

5) Vorlander, B. 34, 1637 (1901). 6) Andreocci, B. 25, 227 (1892). 

7) Knorr, A. 279, 222 (1894). §) Claisen u. Roosen, A. 278, 277 Ateeet 
) Fichter und de Montmollin, H. c. A. 5, 261 (1922). 
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Ebenso geht die N-Phenyl-osotriazol-carbonsiure, allerdings gut erst 
nach Amidierung des Benzolkernes, durch Permanganat in alkalischer oder 
salpetersaurer Lésung in die Osotriazol-carbonsdure iiber?): 


N — N(C,H;) — N N —NH —N 
ll I rel | 
CH = Coon CH —C- COOH 


Auch die Phenyltetrazol-carbonsaure (I) wird in Form ihrer Amido- 
verbindung leicht (unter doppeltem Kohlensaureverlust) zum Tetrazol (IIT) 


abgebaut), 
N—N(C,H;)—N N—NH—N N—N(C,H;)—CH 
1. || SU ree EES ! 
Nee COOH Ne OH N 


und genau so das dem ersteren Phenyltetrazol I isomere Phenyltetrazol I1?), 
durch Permanganat in alkalischer (1) oder saurer Lésung (II). 

Oxy-azoxybenzole werden ebenso durch Permanganat zu Isodiazotaten 
abgebaut *) : 


C,H; bs N —— N ¥ C,H,OH Sah (C,H; . N = N ?, COOH) —> C,H. id N —— N : OH. 
O O 


Auch’ die am Stickstoff haftenden Methylgruppen kénnen iibrigens 
in analoger Weise auf oxydativem Wege durch Carboxyl bzw. Wasserstoff 
ersetzt werden. Vgl. Oxyd. Gr. III, 6, S. 21. 


15. Oxydation und Ringspaltungen cyelischer Verbindungen. 
A. Oxydation von Benzolringen. 


Der Benzolring setzt dem oxydativen Abbau einen auferordentlichen 
Widerstand entgegen, und zwar tritt bei energischer Oxydation eine vdllige 
Zertrimmerung der Molekel ein, so daB meist die einzelnen Kohlenstoffatome 
in Form von Kohlensaure usw. oder Bruchstiticke von vorher nicht bestim- 
barer Lange erhalten werden. Bei der Oxydation des Benzols (oder Benzo- 

»chinons) durch Kaliumehlorat und Schwefelsiure entsteht die sog. T'richlor- 
phenomalsdure (Trichloracetyl-acrylsdure) CCl,-CO-CH:CH:COOH®), die 
Aufspaltung mittels Ozon fihrt zum Glyoxal®), elektrolytische Oxydation ‘an 
einer Bleianode iiber Benzochinon zur Maleinsdure”). Durch Einfiihrung eines 
Phenolhydroxyls wird der Benzolring der oxydativen Aufspaltung sehr viel 
leichter zuganglich, besonders durch Permanganat, das z.B. Phenol zu Meso- 
weinsdure abbaut®). p-Tertiarbutyl-phenol geht durch dasselbe Agens schlieBlich 
in Trimethyl-brenztraubensdure und Trimethylessigsdure iiber, und ganz analog 
verhalt sich p-Tertiaramyl-phenol®), Die mehrwertigen Phenole und gewisse 


1) vy. Pechmann und Baltzer, A. 262,/314 (1891). 
2) Bladin, B. 25, 1411 (1892). Formeln: Bamberger, B. 26, 2392 (1893). 
3) Freund und Paradies, B. 34, 3122 (1901). 
4) Bamberger, B. 33, 1957 (1900). 
5) Kekulé und Strecker, A. 223, 175, 191 (1884). 
6) Harries, A. 343, 327 (1905). 7) Kempf, J. pr. 83, 329 (1911). 
8) Dobner, B. 24, 1753 (1891). 
®) Anschiitz und Rauff, A. 327, 201ff. (1903). 
Die Methoden der organischen Chemie. Band II. 3. Aufl. 4 1 
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ihrer Derivate werden schon durch salpetrige Saure in Ather angegriffen; so 
wird Brenzcatechin und Protocatechusaure zu Dioxyweinsdure oxydiert'). 

Auch durch Chlor werden die mehrwertigen Phenole leicht angegriffen, aber 
zunachst nur in gechlorte ringférmige Ketone iibergefiihrt, die dann teils 
durch Wasser, teils durch Alkalien in gechlorte ungesattigte Fettsiuren, oft 
noch von gleichem Kohlenstoffgehalt wie das Benzol, aufgespalten werden.- 
So liefert Hydrochinon schlieBlich Perchloracroyl-acrylsdure CCl, : CCl - CO ; 

CCL: CCl: COOH?), und Brenzcatechin ist bis zur Perchlorvinyl-acrylsdure 
OCl, : CCl - CCl: CCl. COOH abgebaut worden?). 

Auch durch Aminogruppen wird der Benzolkern leicht von Oxydations- 
mitteln angreifbar gemacht, aber dabei meist fast vollstandig verbrannt. So 
wird z. B. Trifluor-m-toluidin CF, - C,H, - NH, beim Behandeln mit Bichromat 
und Sehwefelsiure in T'rifluoressigsdure iibergefiihrt*). 

Auch katalytische Vertahren kénnen zu einem Abbau des Benzols 
fiihren. Leitet man Benzoldampf und Luft bei 300—350° durch ein Rohr, 
welches mit Vanadinpentoxyd impragnierten Bimstein enthalt, so_ entsteht 
Benzochinon und Maleinsdéure*). 

In diesen Verfahren sind die Anfange zu methodischem Abbau des 
Benzols enthalten. Im folgenden seien einige der Abbaumethoden erwahnt, 
nach denen Benzolringe in kondensierten Ringsystemen bis zu Carboxyl- 
gruppenaboxydiert werden kénnen. 

In dem einfachsten Fall der Kondensation von Benzolringen, beim 
Naphthalin, ist bereits eine sehr grobe Zahl von Methoden bekannt geworden, 
um den einen Ring fortzuoxydieren und zur Phthalsdure zu gelangen. Bei den _ 
alteren Methoden lassen aber oft die Ausbeuten zu wiinschen tibrig. Zuerst ~ 
hat man Naphthalin durch Chromsaure und Schwefelsdure in Phthalsdure tiber- 
gefiihrt®), dann den einen Benzolkern durch Addition von Halogenatomen 
weniger widerstandsfahig gemacht und das Naphthalin-tetrachlorid der Oxy- 
dation unterworfen. Bei dieser von Marignac*) stammenden Methode erhielt 
Haussermann®) bei Anwendung der fiinf- bis sechfachen Menge Salpeter- 
sdure (1,35) 30% Ausbeute an Phthalsdure. Bei der Verwendung von Salpeter- 
saure (1,15) und reinem Naphthalin bekamen Beilstein und Kurbatow’) 
im geschlossenen Rohr 40°, Ausbeute an Saéure. Auch Bleisuperoxyd 
oder Braunstein und Schwefelsaure lassen sich verwenden”). Erheblich 
besser sind die Ausbeuten mit Chromsiure in Hisessig oder Natriumbichromat 
und konz. Schwefelsdure 1") oder mit Kaliumpermanganat oder Manganat, wobei 
/©O COOH 


*\COOH 
den kann, Man erhitzt hier Naphthalin entweder mit dem Oxydationsmittel 
in wasseriger Suspension am RiickfluBkiihler oder unter Druck und erhalt 
aus 10 T. Naphthalin 2,5 T. davon zuriick und 10 T. eines Gemisches von 
Phthal- und Phthalonsdéure, welch letztere natiirlich weiter oxydierbar ist. 


neben der Phthalsdwre auch Phthalonsdure C,H _gebildet wer- 


1) Kekulé, A. 221, 230ff. (1883). 2) Zinmcke, A. 267, : (1892). 
5) Zincke, B. 26, 2104 (1893). 4) Swarts, C. 1923 1, 66. 
°>) The Barrett Comp., D.R.P. 365894 (1922). 
*) Laurent, A. 19, 38 (1836), 47, 108 (1842). 

7) Marignac, A. 42, 215 (1842). e) Haiussermann J. 1877, 763 u. 1158. 
®) Beilstein und Kurbatow, A. 202, 215 (1880). : 
10) Lossen, A. 144, 71 (1867). 11) Heller, B. 45 674 (1912). 
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Kine wesentlich bessere Ausbeute an Phthalonséure erhalt man, wenn man, 
um die Reaktion zu mafigen, Kaliumhydroxyd zur Permanganatlésung 
hinzusetzt 1). 

Nach einem neueren Verfahren soll sich Naphthalin gut zu Phthalsiure 
oxydieren lassen, wenn es mit Hypochlorit in dauernd alkalischer Lésung bei 
Gegenwart geringer Mengen von Permanganat erhitzt wird”). 

Durch Wahl der geeigneten Mengenverhaltnisse gelingt es, das Naph- 
thalin durch Permanganat nur bis zur Phthalonsdure abzubauen und diese als 
Hauptprodukt zu erhalten*). Sehr viel bequemer aber ist es, Tetralin durch 
Permanganat zu oxydieren, wobei man Phthalonséure in einer Ausbeute 
von 90—93°/, erhalt*). 

Auch Naphthochinone sind durch Permanganat leicht zu Phthalsiuren 
aufspaltbar: 1,6-Dimethyl-a-naphthochinon liefert so Methyl-o-phthalsture®), 

Reichliche Mengen von Phthalsiure erhalt man durch Erhitzen von 
Naphthalin mit hochkonzentrierter Schwefelsiure bei Gegenwart von Mer- 
eurisulfat als Katalysator auf 250—300° nach den Beobachtungen Sappers'®) 
in der Bad. Anilin- und Sodafabrik. Mit der entweichenden schwefligen Saiure 
und Kohlensaiure geht die Phthalsiure iiber. Ebenso lassen sich Naphthole, 
Naphthylamine, Phenanthren und Anthracen zu Phthalsdure abbauen. Auch 
durch andere katalytische Verfahren kann Naphthalin abgebaut werden. 

. Beim Uberleiten mit Luft tiber Tonerde bei 350—700° geht es in Phthalsdure- 
anhydrid und Naphthochinon tiber’). Weitaus am besten scheint die Oxydation 
za gelingen beim Uberleiten eines Gemenges von Luft und Naphthalindampf 
tiber Vanadinsiiure bei etwa 360°, wobei das gewiinschte Anhydrid in aus- 
gezeichneter Ausbeute entsteht®), waihrend bei Gegenwart von Ammoniak 
direkt Phthalimid sich bildet. Diesem Wohlschen Verfahren diirfte das 
englische mit Hilfe von Vanadylehlorid VdOCl, nachgebildet sein ®). 

' Zahlreiche Naphthalinderivate werden durch Schmelzen mit Kali oder 
- durch Erhitzen mit Lauge unter Druck bei Gegenwart von Metalloxyden, wie 
Kisen- oder Kupferoxyd oder Braunstein in Phthalsdwre iibergefiihrt, so be- 
sonders die Naphthole, aber auch Naphthylamine, Naphthalinsulfosauren 

usw !°), 
a3 Auch die Kohlenwasserstoffe selbst werden unter héheren Drucken 
~“mittels Luft in Gégenwart von Alkali aufgespalten und oxydiert. Naphthalin 
_ liefert so bei 260° Phthalsdure, Anthracen neben Anthrachinon ebenfalls Phthal- 

 saure und 2,3-Naphtalindicarbonsiure"). 

Ss . Tritt die Amidogruppe in den einen Benzolkern ein, so wird dieser, wie 
beim Abbau der Phenylgruppe (s. 0.), fortoxydiert, wahrend die Nitrogruppe 


— 
Y A 


i 1) Tscherniac, D.R.P. 79693 (1894), 86914 (1895), B. 30, 3108 (1897), 37, 139 
; pe) Ullmann und Uzbachian, B. 36, 1805 (1903). 
2) Chem. Werke Grenzach A.-G., D.R.P. 377990 (1923), 
8) Tscherniac, vgl. Grabe und Trimpy, B. 31, 369 (1898). 
4) vy. Braun und Mitarbeiter, B. 56, 2332 (1923). 
5) WeiBgerber und Kruber, B. 42, 351 (1919). 
8) Bad. Anilin- und Sodafabrik, D.R.P. 91202 (1897). 
7) Downs, C. 1922, II, 1055, 1140. 
8) Wohl, D.R.P. 347610, 349089 (1922); Wohl, Z. ang. 1922, 593. 
®) Brit. Dyestuffs Corp. Lim., Green und Porter, C. 1922, II, 1140. 
10) Basler Chem. Fabrik, D.RP. 138790, 139956, 140999 (1903). 
11) Schrader, C. (1921, I, 537. 
Ble 
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die Stabilitat des Ringes erhéht. a-Nitronaphthalin gibt bei der Oxydation 
mit Permanganat oder besser Chromsaure und Eisessig Nitrophthalsdure?). 
a-Amidonaphthalin dagegen nur Phthalsdure, nicht Amidophthalsdure?) ; 
Tetrachlor-naphthalin liefert wiederum Tetrachlor-phthalsdure und auch andere 
, negative’ Gruppen erhéhen die Stabilitat des Benzolkernes. So geht 1,2- 
Benzanthrachinon I (Naphthanthrachinon) bei Gegenwart von viel verdtinnter. 
Schwefelsiure durch Permanganat in der Hitze zu 75°% oder ebenso durch 
leiBe verdiinnte Salpetersiure in Anthrachinon-1,2-dicarbonsdure 11 iiber?), 
wahrend in alkalischer Lésung Diphthalylséure III entsteht*). 


aes a COOH os 
BO EO OP rae NCC Ne 
TAM aN oS Ase 


Im Phenanthren kann der mittelstandige Benzolkern besonders bei 
Verwendung von Chromsiduregemisch aboxydiert werden, wobei Diphen- 
sdure gebildet wird: 


C,H, — CH C,H, — COOH 
> . 
C,H, — CH C,H, — COOH 


Noch besser ist der Krfolg, wenn man Phenanthrenchinon anwendet, 
das durch dasselbe Mittel oder auch durch Wasserstoffsuperoxyd (vgl. 
XVII, 12) weiter oxydiert wird’). he : 

Im Chrysen kann sowohl einer wie zwei Benzolkerne durch Oxydation _ 
abgebaut werden, wenn man yon dem leicht erhaltlichen Chrysochinon 
(Gr. XII, 1) ausgeht, Verschmilzt man letzteres (10 Teile) mit Bleisuperexyd 
(14 Teile) und Atzkali (35—40 Teile, 8—11 Teile Wasser) und erhitzt auf 230°, 
so lassen sich aus der Lésung der Sokinelae beim Ansauern 96% der Theorie 
an Chrysensdure gewinnen: | 

ea 
NS Ni DN hand ge SS, SASS 
OA coon: |} 
co 

Kocht man das Chrysochinon aber mit sehr verdiinnter Permanganat- 
lésung 7—8 Stunden, so erhalt man aus dem Filtrat a Ansauern Diphthalyl- 
sdure®) : 


COOH . 
CHC ee) COOH 
CO f- Nowa ae 


Ist der Benzolkern mit einem heterocyclischen Ring kondensiert, so laft 
er sich besonders in alkalischer Loésung durch Permanganat aboxydieren. © 


oF 

1) Beilstein und EDEL A. 202, 217 (1880). 

*) Reverdin und N6élting, Genf 1880, Constitution de la Naphthaline, Miil- 
hausen 1888, 3) Scholl und Schwinger, B. 44, 2992 (1911). 

4) Grabe und Peter, A. 340, 257 (1905). | 

°) Fittig und Ostermayer, A. 166, 367 (1873); Grabe und Aubin, A. 247, 
203 (1888), 6) Grabe und Hoénigsberger, A. 311, 269 u. 264 (1900). 
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Chinolin wird so in Chinolinséure ubergefiihrt; ebenso wie die im Benzolkern 
substituierten Chinoline?). 
~ oe a eae 

Leu NZ XG 

N N COOH 

Y-Methylchinolin (Lepidin) lefert Pyridintricarbonsdure*). Ganz dem- 

entsprechend wird Isochinolin in die Pyridin-3-4-dicarbonsdéure (Cinchomeron- 
sdure) iibergefiihrt*); wird aber die Lésung durch Salzsiure neutral gehalten, 
so entsteht Phthalimid*). 8-Naphthochinolin I geht bei der Oxydation mit 
Permanganat in Phenylpyridin-dicarbonsdure II iiber®), amidiert man aber 
den entfernteren Benzolkern (IIL), so wird bei nachfolgender Oxydation nur 
dieser angegriffen und Chinolin-dicarbonsdwre (1V) gebildet®). 


SNS COOH : i EEN 
a Oe Lie et (a COOH IF sn, OO) -> LV. Goel | 
yas YOON aS ays yo 
Re Noé SA Aug 


Die Bestandigkeit stickstoffhaltiger Ringsysteme zeigt sich z. B. auch 
darin, da im Naphtetrazol der Naphthalinring durch Oxydation entfernt 
werden kann, so dai der Tetrazolring erhalten bleibt. Der Abbau vollzieht 

- sich quantitativ durch Permanganat in Hisessiglésung’). 


NAS 
AA ie 
Nee NE \N 


In mit Benzolkernen kondensierten stickstoffhaltigen Systemen wird 
sogar der Benzolkern vor gleichzeitig als Substituenten vorhandenen Phenyl- 
gruppen oxydiert. So geht 4-Phenyl- (bzw. Anisyl)-cinnolin durch Perman- 
ganat in 4- Phenyl (bzw. Anisyl)-5,6-cinnolinsdure tiber®), und ebenso Atophan 
(2-Phenylchinolin-4-carbonsaure) in Phenylpyridin-tricarbonsdure®) : 


: C-C,H, Gin 0.8, COOH COOH 
ie cou Sor, iC 5 COOH: oe 
ZN ROE OSs eos ere Wel 
fi N N N N 
Phenylcinnolin Phenylcinnolinsdure Atophan Phenylpyridin-tricarbonsdure 


B. Oxydation und Aufspaltung bei alicyclischen Ringsystemen. 


Fir die Oxydation der zahlreichen gesattigten und ungesattigten ali- 
eyclischen Verbindungen koénnen hier nur einige allgemeine Gesetzmafig- 


1) Hoogewerff und van Dorp, B. 12, 747 (1879); Camps, Ar. 240, 352 (1902); 
Skraup, M. 2, 157 (1881); v. Miller, B. 24, 1900 (1891). 

2) Hoogewerff und van Dorp, B. 13, 1640 (1880). 

3) Hoogewerff und van Dorp, R. 4, 287 (1885). 

4) Goldschmiedt, M. 9, 676 (1888). 5) Skraupu.Cobenzl, M. 4, 436 (1883). 
6) Hepner, M. 27, 1045 (1906). 7) Marckwaldu. Meyer, B. 33, 1893 (1900), 
4 8) Stoermer und Fincke, B. 42, 3115 (1909); Stoermer und Gaus, B. 44, 
iz 3109 (1912), ®) Boehm und Bournot, B. 48, 1570 (1915), 
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keiten angegeben werden, die zum Teil schon in der Gruppe XVI (Addition 
von Hydroxylen an Doppelbindungen) und in der Gruppe XVII, 6 mitgeteilt 
bzw. gestreift worden sind. 

Zunachst gilt die Regel, daB die wasserstoffarmsten Gruppen zuerst 
-vom Oxydationsmittel angegriffen werden, sowie, dai, falls bereits ein Sauer- 


stoffatom in der gesattigten Molekel vorhanden ist, hier die Oxydation weiter . 


einsetzt. Bei verzweigten Seitenketten in gesattigten Ringsystemen kann 
an der wasserstoffarmsten Stelle eine Absprengung eintreten. Cholestan und 
Pseudocholestan mit der Gruppe - CH, - CH(CH;), spalten bei der Oxydation 
mit Chromsaure Aceton ab (unter Bildung von Hyocholansaure und Cholan- 
saure')). Ganz analog geht Coprosterin unter Abspaltung von Aceton und 
Absprengung eines Ringes in Isolithobiliansdure iiber?). 

Ist der Ring an irgendeiner Stelle ungesattigt, so findet dort Addition von 
Hydroxylen und zwischen den betreffenden Kohlenstoffatomen dann die 
Spaltung statt. ‘Bei gesattigten Ketonen wird meist der Ring zwischen dem 
Carbonyl und dem benachbarten wasserstoffarmeren Kohlenstoffatom, zu- 
weilen unter bestimmten Bedingungen auch an der anderen Seite aufgerissen, 
bei ungesattigten Ketonen (a-f-ungesattigten) tritt die Sprengung nach vor- 
hergegangener Hydroxyladdition entweder an dieser Stelle oder zwischen der 
Carbonylgruppe und dem benachbarten hydroxylierten Kohlenstoffatom ein. 
Zuweilen treten, besonders bei den polycyclischen Terpenen, 
Komplikationen ein, die Abweichungen veranlassen kénnen, 
Einige Beispiele mégen zur Erlauterung dienen. 

Das gesittigte Cyclohexan, das sich im Petrolither (78—82°) des hanné- 


verschen, galizischen und kaukasischen Petroleums findet, wird nur verhaltnis- - 


makig schwer angegriffen, erst bei langer Einwirkung konzentrierter Salpeter- 
siure geht es in Adipinsdure iiber*). 

Viel leichter verlauft die Oxydation bei dem jetzt kiuflichen Cyclo- 
hexanol, woraus die Adipinsiure bequem dargestellt werden kann. Entweder 
oxydiert man mit heiBer reiner Salpetersaure und erhalt aus 300 g Cyclohexanol 
295 g Adipinsdure*) oder mit Permanganat*). 


CH, - CH, - CHOH CH, - CH, - COOH 
| | — | 
CH, : CH, - CH, CH, - CH, - COOH 


Darstellung yon Adipinsiure aus Cyclohexanol. 60 g Cyclohexanol gibt man a 
500 ccm Wasser, in dem 120 g Krystallsoda gelést sind, und dazu unter Turbinieren bei 
15—30° 270 g festes Permanganat in kleinen Anteilen. Nach 3 Tagen wird abgesaugt, 
das Filtrat etwas eingedampft und die Sdure mit konzentrierter Salzsdure ausgefallt. 
(Ausbeute 61 g).., Im Filtrat von der ausgeschiedenen Adipinséure ist Bernsteinsdiure 
enthalten, die nach weiterem Eindampfen durch Esterifizierung isoliert werden kann. 


Ebenso leicht erfolgt die Oxydation des einfach ungesattigten Cyelo- 
hexens, ebenso wie die des an der Doppelbildung gebromten Cyclohexens. 
durch Permanganat zu Adipinsdure®), wahrend die Oxydation des p-Methyl- 


1 


) Windaus, B. 52, 1915 (1919). ; 
2?) Windaus uud Riemann, H. 126, 277 (1923); C. 1923, III, 156. 
3) Aschan, B. 32, 1771 (1899). 
4) Bouveault, und Locquin, BI. [4] 3, 437 (1908), 
5) Mannich und Hancu, B. 41, 575 (1908); Verbesserung durch y. Bis und 
Lemke, B. 8, 3529 (1922), 8) Zelinsky und Gorsky, B. 44, 2314 (1911). 


od 
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eyclohexanols oder -hexanons zu der entsprechenden f- ee EIS ee 
fihrt, und zwar sehr glatt durch konzentrierte Salpetersiure, der 25°% Wasser 
hinzugefiigt werden’). 

Ahnlich liefert Trifluormethyl-cyclohexan mit Salpetersaure Trifluor- 
methyl-adipinsiure neben Trifluoressigsaure”). Fiir die Oxydation gesattigter 
eyclischer (evtl. auch ungesattigter) Systeme scheint auch die Behandlung 
mit Natriumchlorat, Eisessig und etwas Osmiumtetroxyd in Frage zu 
kommen’). 

Auch Campher und die analog gebaute Ketopinsiure werden am glat- 
testen durch Salpetersaure zu Camphersdure baw. Carboxyl-apocamphersdure 


oxydiert *) : 
‘OH, —Cn-————— Ces CH,—CH————-COOH 
| DOHn | BPS E o(cHs) 
CHa Cae * CH,—C— COOH 
COOH COOH 
Ketopinsdure Carboxyl-apocamphersdure 


, Auch Erhitzen mit verdiinnter Salpeterséure (1,1) unter Druck fihrt 
zuweilen zum Ziele. Camphenilon gibt nach 8stiindigem Erhitzen damit. auf 
140—145° Isocamphoronsdure®) : 


(CH,),C — -CH —CH, (CH,),Cc_——_ CH» CH, 
| a : 
CH, As CH, | 
| | 
CO—CH —CH, COOH COOH COOH 


Dimethyl-dihydroresorcin geht am besten durch Oxydation mit Na- 
triumhypochlorit in 6,6-Dimethylglutarsdéure iiber, wobei das eine Kohlenstoff- 
atom als Chloroform Cena wird ®) : 

CH, : COOH 
\CH, : COOH 


Bei der Oxydation ungesattigter Kohlenwasserstoffe usw. ist nicht 

immer die Isolierung der Hydroxyladditionsprodukte, sondern meist die der 

_ Spaltungsprodukte angestrebt worden. Behandelt man Pinen, das in Wasser 

sehr fein verteilt ist, unter EKiskiihlung mit Permanganatlésung, so laBt sich 

alg erstes Oxydationsprodukt die Pinonsdwre gewinnen, der folgende Kon- 
stitution zukommt’): 


CH,) “Or (CH,).C 
(OHS): oe eo ears als 


OF — Olt Gr. CH, CH—__ CH. 
| : 
O(CH3). _> | C(CHs)s | 
| ei ee 
CH C CH COOH] CO ——=CH 
CH, CH, 
Pinen Pinonsdure 
1) Sabatier und Mailhe, C. 1914, I, 1992. 2) Swarts, CG. 1928, I, 65. 


8) Ingold, Thorpe und Chandrasena, Soc. 121, 1542 (1922), C. 1923, I; 1122. 
4) Bredt und May, Ch. Z. 34, 65 (1910). 

5) Nametkin, Grekowa und Chuchrikowa, C. 1923, I, 1500, 

6) Komppa, B. 32, 1423 (1899), Ann. Acad, Scient. Fenn. Serie A, 1, 4, 13 (1909). 
*) Baeyer, B. 29, 22 (1896); vgl. Tiemann und Semmler, B, 28, 1344 (1895), 
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Uber die Oxydation des Pinens durch Mercuriacetat vgl. Gr. XVI, 2. 

In gewissen Fallen tritt merkwiirdigerweise die Oxydation an dem der Doppel- — 
binduug benachbarten Kohlenstoffatom ein, und zwar durch den Luftsauerstoff. So. 
liefert das Pinen bei monatelanger Lufteinwirkung bei Gegenwart von Wasser neben 
Verbenol reichlich Verbenon'), Limonen ebenso Carveol”), und Cyclohexen analog bei * 
Gegenwart von Osmium als Katalysator /?-Cylohemenol-1%). Bei weiterem Abbau 
geht dann Verbenon durch Permangant in Pinononsdure iiber: 


CHOH—CH-—CH, 00 0H on, cOOH—CH——CH, 
| | 
(CH3),0 -S> (CH3).C -__> (CH¢).0 ! 
aes 
CH= C CH CH=——C—— 08 CO——CH 
OCH, CH; CH; 
Verbenol Verbenon Pinononsdure 
CH; CH; : 
CH—— CH, CH=——C——CH -OH | CH=—CH - CH, CH: CH - CHOH 
| >|. | | bie’ / 
CH,—_CH—CH, CH. 2__O——_OH, CH,—CH,*CH, CH,:CH,-CH, 
‘ Cycloh 
CH, -C=CH, CH, : C=CH, ees SB: ech 
Limonen Carveol 


Auch andere Oxydationsmittel wie Chromsiure konnen ahnliche Wirkungen 
hervorbringen‘), 

Bei der Oxydation des ungesattigten Alkohols Terpineol durch Per- 
manganat lat sich das primare Oxydationsprodukt, das T'rioxy-hexahydro- 
cymol isolieren, das dann durch Chromsdure zum Methodthyl-heptanonolid 
weiter abgebaut wird’). 


OH CH, 


CH,—C(CH,) CH CH,—C(CH,)—CHOH CH,—C0 “eu 

| | | | | | 

CH,—CH-——CH, .—-> - CH, CH-—_CH, —+> CH,—CH—CH, 
| | | | 
C(OH)(CHs)> C(OH)(CHs)> (CH3)eC————0 
Terpineol Trioxyhexahydrocymol Methodathyl-heptanonolid 


Bei solchen ungesattigten Alkoholen findet aber nicht immer zwischen 
den am meisten mit Sauerstoff beladenen Kohlenstoffen die Ringsprengung 
statt, sondern unter Umstanden auch daneben. Die Ursache kann darin be- 
stehen, dafi eine CHOH-Gruppe zuerst ein Keton liefert, das dann in der 
alkalischen Lésung enolisiert wird, wonach normale Ringsprengung eintritt. 


OH, SH: CH, ee ORR CH, 

| qo -On: —OH —OH Kou 
aS / \ CHOH CO c- OH /COoH 
le > | > > Je | 

| OH me OE on Con {—0OH 

CH(CHs3). CH(CHs3). CH(CH, Jo CH(CH;), CH(CHS), 

Terpineol Trioxyterpan Keton _ Enolisierung Dioxy-methyliso- 


propyl-adipinsaure i 


1) Blumann und Zeitschel, B. 46, 1178 (1913). 

2) Blumann und Zeitschel, B. 47, 2623 (1914). 

3) Willstatter und Sonnenfeld, B. 46, 2953 (1918). 

4) Vel. Semmler und Jacubowicz, B. 47, 1148 (1914). 

5) Wallach, A. 275, 150 (1898); 277, 118 (1893); Tiemann und 1 Soha: 
B. 28, 1781 (1895). : 
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Diese Auslegung laBt sich nach Wallach!) auch auf ahnliche Vorgange 
ubertragen und erklart, warum Permanganat ein Ringsystem manchmal an 
anderer Stelle aufsprengt als Chromsaure. 

Das gesattigte Keton Menthon geht durch Oxydation mit Chromsaure 
zuerst in eine Ketosdure, dann diese durch alkalisches Permanganat in 6- Methyl- 
adipmmsdure iiber*), eine Saure, die auch durch Oxydation des Methyleyclo- 
hexanons entsteht*): 


CH,—CH(CH,)-CH, | CH, - CH(CH,) - CH, CH, - CH(CH;) « CH, 
| recites ge | Te | | 
CH,—CH(C,H,)-CO CH, - CO COOH CH, - COOH © COOH 
Menthon ¥ $ a Methyladipinsdure 
C,H 
Ketosaure 
CH, - CH(CH,) « CH, ‘ 
| Pe 
CH, - CH,——_CO 


Das a-8-ungesattigte Isoacetophoron wird durch verdiinnte kalte Per- 
manganatlosung an der Stelle der Doppelbindung hydroxyliert und auf- 


gespalten und dann stufenweise bis zur as. Limethylbernsteinsdure abgebaut *) : 


CH= Oi CH, ' OH, - CO - CH, 
(CH), ° OC : Sor — > (CH,),CO 
Crs CO CH, : CO - COOH 
Isoacetophoron 
CH, “CO CH, /©O0H 
oo CH,) ct a SH,).C 
(CHs)s “\CH, - COOH e+ Seas \CH, COOH 


as. Dimethylbernsteinsdure 
Bei dem a--ungesattigten Carvenon findet dagegen die Aufsprengung 


zwischen dem einen hydroxylierten Kohlenstoffatom und dem Carbonyl 
statt®): 


CH, CH, CH, 
CH, — CH — CO CH, — CH———_CO CH, — CH — COOH 
| ae ( | ) Aas 
Ori, ——C CH. CH, (OH) — CHOH CH, —.C(OH) — COOH 
1 - | * 
ce C,H, C,H, C3H, 
Carvenon 
; CH, GH; 
; CH, — CH — COOH CH, — CH — COOH 
eee See 
CH, — CO CH, — COOH 


| a-Methylglutarsdure 
CsH, 


Beim Vorhandensein von zwei Doppelbindungen werden keineswegs 
beide gleich leicht angegriffen, so z. B. beim (-Phellandren®), bei dem die 


_ semicyclische Bindung zuerst der Einwirkung verfallt. 


1) Wallach, A. 362, 263, 270 (1908). 

2) Manasse und Rupe, B. 27, 1818 (1894); Beckmann und Mehrlander, 
A. 289, 378 (1896). 3) Wallach, A. 289, 338, 344 (1896). 

4) Bredt und Riibel, A. 299, 160 (1898). 

5) Tiemann und Semmler, B. 31, 2889 (1898). 

6) Wallach, A. 343, 36 (1905). 
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Dihydro-p-xylol liefert mit Permanganat als wesentliches Produkt, 
wenn auch nur in geringer Menge, Acetonylaceton'): 
CH, C+ CH, CH, CH, - CO - CH, - CH, 
| a 
CH:CH:C -: CH, CO « CH, 


Die Produkte der Oxydation mit Permanganat lassen nicht immer einen sicheren- 
Schlu8 zu auf die Konstitution der oxydierten Verbindung, wie die Oxydation der 
Cyclohexenessigsaure beweist, wobei A}-Acetyl-cyclopenten entsteht, also aus einer unr 
gesattigten hexacyclischen Verbindung ein ungesittigter pentacyclischer K6rper?): 


CH, - CH 


CO: CH, > CHC fl 
Waa Hy 0+ CO - CH, 


CH, + OH CH, - CHO 
re »o ‘CH, -> CHC i; 
JH CH; - CH, 


Ist ein Benzolkern mit einem alicyclischen Ring kondensiert, so wird 
letzterer zuerst der Oxydation anheimfallen. Inden liefert bei der Oxydation 
mit Permanganat tiber Hydrindenglycol hinweg Homophthalsdure®) : 

CH, CH CH, - CHOH 


Pokegae ( es CH," COOH 
on 2 ——— oH c,,2-——-CHOH CH q : 
COOH 


Auch Salpetersiure ist fiir solche Falle anwendbar. Tetrahydro-1,6-di- 
methylnaphthalin wird durch Behandeln mit Salpetersaure (1,51) und etwas 
Wasser im Rohr bei 150—160° zur Hemimellithsaure oxydiert*), und ahnlich 
in andern Fallen®): 


CHsor, COOH 
G56 OH, ies ees 
GH 


CH, 
Acenaphthen Coley in Eisessiglésung mit Natriumbichromat ony 


OOOH (1) 
°\COOH @) 
Luftsauerstoff zu Benzyl-methylketon-o-carbonsdure aufgespalten. 
CH, » CO = CHa 
COOH 
wahrend Permanganat zu Phthalon- und Phthalsdure aaaen 

Nur wenn der Benzolkern durch eine Amidogruppe (vgl. X VII, 14) wider- 


standsunfahig gemacht wird, wird er leichter oxydiert. So ist es zu verstehen, 
daB das alicyclische Tetrahydro-naphthylamin (1) bei dér Oxydation durch Per- 


diert, liefert Naphthalsdure®): C,H ; 6. Meth eiivasindon wird durch. 


CH, 
HX iss CH; > C, HK 0 aa CH, — C,H a 


oh] 


1) vy. Auwers und Hessenland, B. 47, 1819 (1908). 
2) Wallach und Perkin jun. B. 42, 145 (1909). 

3) Heusler und Schieffer, B. 32, 28 (1899). 

4) Fr. Mayer und Schulte, B. 55, 2164 (1922). 

5) Fleischer und Retze, B. 56, 228 (1923). 

®) Grabe und Gfeller, B. 25, 653 (1892). 

7) Kipping und Salway, Soc. 95, 166 (1909). 
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manganat Hydrozimt-o-carbonsdure (I1) liefert, das aromatische Isomere (IIT) 
Adipinsaure (IV) neben Oxalsdure*): 
Cie : CH - NH, 


/COOH COOH 
*\CH, - CH, 


PCH. = Gre 
CH, - CH, COOH - CH, : CH, 
TIL. NH, - CHC : ane : 
“Nie ee Bi ek COOH : CH, - CH, 

Hs sei noch darauf aufmerksam gemacht, da auch die ungesattigten 
eyclischen Verbindungen (wie die nicht cyclischen) durch Ozon oxydiert und 
gespalten werden kénnen (vgl. XVII, 12), was z. B. im Falle des Cyclopentens, 
-hexens, -heptens, -octadiéns festgestellt wurde”). Die Methode hat bekannt- 


lich auch fiir die Konstitutionsaufklarung des Kautschuks wichtige Dienste 
geleistet*). 


£° C,H — > II. C,H 


C. Ringspaltung bei heterocyclischen Verbindungen. 


Die stickstoffhaltigen heterocyclischen Verbindungen sind im all- 
-gemeinen gegen Oxydationsmittel noch bestandiger als die Benzolderivate. 

Analog den unter A besprochenen Benzolringspaltungen sollen hier nur einige 
soleher Oxydationen erwahnt werden, bei denen -der mit einem Benzolkern 
-kondensierte stickstoffhaltige Ring der Aufspaltung unterliegt. 

Wahrend vom Chinolin nur bekannt ist, daB es bei der Oxydation mit 
Permanganat in Chinolinsdure iibergeht, geben verschiedene Derivate bei 
der Oxydation mit Permanganat besonders in saurer Lésung auch Benzol- 
abkémmlinge. So liefert das 3-Bromchinolin neben Brompyridin-dicarbon- 
saure auch Oxalylanthranilsdure*) 


ABr: CH on (0008 
ON CH ot ‘\NH-CO-COOH 


Dieselbe Saure wird auch beim Behandeln von Carbostyril und von 
Acetyl-tetrahydrochinolin mit Permanganat erhalten’). 

- Nach Doebner und v. Miller®) gehen die a-Alkyl- oder a-Acylchino- 
line bei der Oxydation mit Permanganat in Acidylanthranilsdéuren tiber. Chi- 
“naldin liefert Acetylanthranilsdure, a-Phenylchinolin (allerdings in saurer 
yore) Benzoylanthranilséure (vgl. die Oxydation des Atophans unter A.). 


CEL: CH. COOH 
C.Hy | Rirkes oH 
Um die Verseifung der entstehenden Acylanthranilséuren zu _ver- 
hindern, kann man zwecks Aufhebung der alkalischen Reaktion der Perman- 


C,H 


| 


1) Bamberger und Bammann, B. 22, p67 (1889): Bamberger und Alt- 
'  hausse B. 21, 1895 (1888). 

2) Harries und Tank, B. 41 1701 (1908); Harries, B. 41, 671, 678 (1908). 
age 3) Harries, B. 37, 2708 (1904); 38, 1195, 3985 (1905); 45, 936 (1912); 46, 733 
(1918); A. 383, 157 (1911); 406. 350 (1914). 

4) Claus und Collischonn, B. 19, 2766 (1886). 

5) Friedlander und Ostermaier, B. 15, 332 (1882); Konigs und Hoff- 
mann, B. 16, 734 (1883). , 8) Doebner und y. Miller, B. 19, 1195 (1886). 
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ganatlosung Magnesiumsulfat hinzugeben'), und erreicht einen ebensolchen 
Erfolg durch Oxydation mit Caleciumpermanganat?). 
Uber die Oxydation zahlreicher Chinolinabkommlinge durch Chrom- | 
siure wie durch Permanganat finden sich eingehende’ Mitteilungen bei 
v. Miller). 
Ein besonderes Oxydationsprodukt liefert die 2-Phenyl-chinolin-4-car- 
bonsaure (Atophan) in kleiner Menge, namlich Benzenyl-aminophenol?) 


CHC noe Oats vgl. S.165, und ein weiteres anomales Oxydations- 


produkt wurde bei der Oxydation des 2-Phenyl-8-methoxy-chinolins beob- 
achtet, das durch Permanganat in essigsaurer Losung in 2-Phenyl-6-oxy- 
pyridin-5-carbonsdure iibergeht®). 

Ganz entsprechend der Oxydation von a- Alkylchinolinen mit Perman- 
ganat lefert das Methylketol in alkalischer Lésung in guter Ausbeute Acetyl- 
anthranilsdure®) 


NH NH 
CHK a Do CH CHC ig ae 
Bei den Isochinolinen entstehen in alkalischer Lésung gewohnlich Pyr- 
dindicarbonsiuren, in neutraler oder saurer dagegen meist Abkémmlinge der 
Phthalsdure. \sochinolin selbst liefert Phthalimid*), Jodisochinoline, je nach 
der Stellung des Jodatoms, entweder Phthalsdure oder Jodphthalsdure®), 
Nitroisochinolin Nitrophthalsdure®) 


Cae eee CH SNH 
SOW OE cha NCO 
Tetrahydrierte 1-Benzyl-N-alkylisochinoline liefern bei der Oxydation 


mit Braunstein und Sehwefelsiiure neben Benzaldehyden durch Ringepare 
basische Aldehyde: 


\co - CH, 


CH, CH, : 
“OH, xe \ cm, | 
| —> | ‘ ay +:0,H, Chee 
‘ YN. -'CH, K NH: CH, 
CH - CH, - C,H; 


Ist dagegen die Aminogruppe frei oder acyliert, so ist das Oxydations- 
produkt nur ein 3,4-Dihydroisochinolin”), z. B. es 


CH. 
. fo 
cH,O” \” SCH, 


CHO. AN 
CH 


uy 


) A. Kaufmann und Rothlin, B. 49, 581 (1916). 
*) Ullmann und Uzbachian, B. 36, 1805 (19038). 
3) v. Miller, B. 23, 2252 (1890), 24, 1900 (1891). 
4) Boehm und Bournot,. B. 48, 1570 (1915). 
°) Schering, D.R.P. 312098 (1919). ? BA B. 14, 885 (1881), ° 

) Goldschmidt, M. 9, 676 (1888). 

) Edinger, J. pr. 41, 707 (1895), oo 379 (1896). 
*) Fortner, M. 14, 146 (1893). 10) Pyman, Soc. 95, 1266, 1610, 1738 (1909), 
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Indigo 148t sich in alkalischer Suspension durch nitrose Gase mit guter 
Ausbeute zu Benzoylameisensdureester abbauen, wobei Zwischenstufen durch- 
laufen werden, wie vielleicht 

OH OH 
COr : Tr e.8) 
WZ é 
CHC » “Ge O,H, 4). 
NO NO 
Dinitroso-dioxy-dihydroindigo 

Auch bei sauerstoffhaltigen Ringsystemen laBt sich durch Oxydation 
mit verd. Permanganatlésung eine Ringspaltung herbeifiihren, wie an 1,4- und 
1,5-Alkylenoxyden festgestellt worden ist. 1,5-Oxidopentan liefert dabei glatt 
Glutarsdure : 

me - CH, - CH, - CH, -CH,-O -> COOH: CH, : CH, -CH,- COOH 
Sind Alkylgruppen vorhanden, wie beim 1,5-Oxidohexan oder beim 1,4-Oxido- 
pentan, so findet Spaltung statt, hauptsachlich zwischen dem Methin- und 
Methylen-Kohlenstoff; es entsteht im ersteren Falle wesentlich Bernsteinsdure 
und Essigsdure, im zweiten Hssigsdwre und Oxalsdure (statt Malonsiure) : 


et CH CH, CHO -> CH,: COOH + COOH: CH,-CH,- COOH 
ss 4 | 


Bei Gegenwart eines tertiaren Kohlenstoffatoms geht die Oxydation nur bis 
zu dem widerstandsfahigen Lacton?): 
(CH:),C - CH, - CH, - CH,- CH, -—> (CH,),C : CH, - CH, - CH, - CO 
a | Sy eee 


16. Oxydativer Abbau von Paraffinkohlenwasserstoffen. 


Uber den oxydativen Abbau von gesittigten hochmolekularen Paraf- 
finen, der in neuerer Zeit in Angriff genommen ist, lassen sich GesetzmaBig- 
keiten bisher nicht aufstellen, da die zahlreichen homologen und isomeren 
Bestandteile der Handelsparatfine notwendig zu emem Gemisch der ver- 
sschiedensten Fettsauren fiihren miissen. Das Bemerkenswerteste daran ist, 
da8 sich der Abbau schon durch den Sauerstoff der Luft bei héherer Tempe- 
ratur in recht glatter Weise vollzieht und da sich so leicht hochmolekulare 
Fettsiuren gewinnen lassen, die fiir die Seifen- und Speisefettindustrie von 
Wichtigkeit sind. 

Die Oxydation gelingt schon durch einfaches Einleiten von Sauerstoff 
in auf ca. 150° erhitztes Paraffin, wobei Katalysatoren unter Umstanden eine 
groBe Rolle spielen. Kelber?) verwendet Manganoxyde oder Mangan- 
silicat und gewinnt neben niederen Fettsauren (bis zur Decylsdure) M yristin- 
sdure, Palmitinsdure, Heptadecylsiure, Stearinsdure und Arachinsdure. Ub- 

-belohde und Eisenstein‘) haben unter Verwendung von Mangan- 


1) Posner und Aschermann, B, 53, 1925 (1920); Posner und Heumann, 
B. 56 1621 (1923). By See 

2) Franke und Lieben, M. 43, 225 (1923); Franke und Liebermann, M. 23, 
589 (1923). 3) Kelber, B. 53, 63, 1567 (1920). 
4) Ubbelohde und Hisenstein, ©. 1920, Il, 22. 
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stearat unter offenbar ganz abhnlichen Bedingungen ebenfalls hochmole- 
kulare Sauren erhalten, ohne ihre Konstitution bisher nachzuweisen. 
H. Franck?) oxydiert das Paraffin (vom Smp. 44—58°) im zirkulierenden| 
Sauerstoffstrom im Autoklaven bei 15—20 Atm. Druck unter Verwendung 
der Resinate des Bleis, Mangans und Vanadins, wovon besonders: 
letzteres stark wirkt, und er erhalt eine Ausbeute an Gesamtcarbonsauren yon - 
85—90%, wovon 10—75% technisch verwendbare Fettsauren sind. 

Nach Ad. Griin?) laBt sich die Oxydation bei ca. 160° durch Luft otled 
sauerstoffarme Abgase auch ohne Katalysator durchfiithren; unter Umstanden 
wirkt ein Zusatz von Stearinsaure giinstig. Die Bildung niederer Fett- 
siuren kann auf ein Minimum beschrankt werden, hauptsachlich entstehen 
hochmolekulare Sauren, intermediar bilden sich Wachsarten und Carbonyl- 
verbindungen, ferner entstehen Oxyfettsduren, héhere Alkohole u. a. 

Franz Fischer und Schneider?®) oxydieren Rohparaffin bei Gegen- 
wart von Soda oder Alkalien unter Druck bei etwa 170° mit Luftsauerstoff 
und erhalten, abweichend von den andern Autoren, Séiuren von ungerader 
Kohlenstoffanzahl, so C,,H,,O,, ferner Pentadecylsdure, Hepta- und Nona- 
decylsdure. 

Die Oxydation der Paraffine zu Sauren erfolgt, worauf Schrauth und 
Friesenhahn*‘) hingewiesen haben, gut nur dann, wenn durch gewisse Zu- 
satze der fiir den OxydationsprozeB unumganglich notwendige Emulsions- 
zustand zwischen Paraffin und Wasser weitgehend herbeigefiihrt wird. Dies 
kann z. B. durch hochmolekulare Alkohole bei Gegenwart von Seifen ge- 
schehen, also z. B. wenn Wachse oder wachsahnliche Korper hei Gegenwart 
von Alkalien verseift werden und gleichzeitig Paraffine zugegen sind, die dann ~ 
durch Luftsauerstoff oder reinen Sauerstoft weiter oxydiert werden. 

Ein anderes Verfahren der Paraffinoxydation besteht nach Schaar- 
schmidt und Thiele darin, da8 man zunachst durch Chlorierung Chlor- 
paraffine darstellt, diese durch Chlorwasserstoffabspaltung in Olefine um- 
wandelt und letztere durch Permanganat oder Ozon zu Fetts’uren abbaut®). 

Die Oxydation von Paraffin zu einem Gemisch niederer und héherer 
Fettsauren gelingt ferner auch mittels nitroser Gase pe hoherer Temperatur 
(ca, 150°) nach Granacher’®). 2 

Weiter lassen sich aliphatische Kohlenwasserstoffe, Hexan, Octan, De- 
can, Paraffin, Vaselinél u. a. durch Erhitzen mit metall. Natrium unter Durch- 
leiten von Luft oder Sauerstoff zu Sauren oxydieren’). Montanwachs wird 
durch Ozon ebenfalls zu Fettsauren abgebaut®). 

Vgl. ferner noch Bergmann’) u. a.), wo nahere Angaben fehlen. 


1) H. Franck, Ch. Z. 1920, 309, 742. 
2) A. Griin, B. 53, 987 (1920); Grin und Ulbrich, Z. ang. 1923, 125. 
3) F. Fischer und Schneider, B. 53, 922 (1920); C. 1921, II, 375, 376, 377; 
yvgl, auch Mathesius, D.R.P. 350621 (1922). 
4) Schrauth und Friesenhahn, Ch. Z. 1921, 177. 
5) Schaarschmidt und Thiele, B. 53, 2128; ©. 1921, II, 379. 
8) Granacher, H. c. A. 8, 721 (1920): 5, 392 (1922). 
’) Farbenfabriken Bayer und Co., D.R.P. 346520 (1921). 
8) Fr. Fischer und Tropsch, D.R.P. 346362 (1921). 
®) Bergmann, Z. Ang. 1918, 69. 
10) A.G.-f. Mineralélindustrie D. Fanto & Co, Z. Ang. 1918, 115; Salway 
und Williams, C. 1923, I, 36. 


7% 


ek hl 


Oxydation Gr. XVII, 16,17, XVIII. 175 


Uber den Abbau héherer ungesattigter Kohlenwasserstoffe aus Erd- 
dlen mittels Ozon vgl. Oxyd. Gr. XVII, 13, S. 159. 

Die vollstandige Literatur iiber Paraffinoxydationen findet sich in 
einem Aufsatz von Griin’). 


17. Oxydativer Abbau der Kohle. 


Kohle verschiedener Herkunft scheint durch Oxydationsmittel haupt- 
sachlich zu Mellithsdure abgebaut zu werden. Das urspriingliche Verfahren der 
Oxydation von Kohle durch Permanganat?) ist spater vielfach zu verbessern 
gesucht worden und zwar unter Verwendung anderer Oxydationsmittel. Die 
Saure soll in reichlicher Ausbeute entstehen bei etwa 3-tagigem Erhitzen mit 
konz. Salpetersiiure (1,50)*) aus Holzkohle von ganz bestimmter Korngré8e, auch 
unter Zusatz von Vanadinsaure als Katalysator*), doch befriedigen diese 
Verfahren weder hinsichtlich der Ausbeute, noch der Reinheit®). Die Reinigung 
gelingt tiber das Bariumsalz oder das Anhydrid. Bei schwacherer Salpeter- 
saure entsteht ein Gemenge von Mellithsdwre, Benzolpentacarbonsdéure und 
Pyromellithséure. Graphit liefert hochstens Spuren von Mellithsaure, die Oxy- 
dation von Diamantstaub gelang nicht*), Bei der Oxydation mittels Natrium- 
chlorat und Osmiumtetroxyd entsteht neben Kohlensaure eine ebenfalls Mel- 
lithsaure enthaltende Lésung®). Verschiedene Kohlenarten geben mit akti- 
vierter Chloratlésung rotbraune mellogenartige Produkte, daneben haupt- 
sachlich Kohlensaure und etwas Ameisensaure. Die Oxydation mittels 
Schwefelsiure (1,76—1,80) bei Gegenwart von etwas Quecksilber liefert 
hauptsichlich Pyromellithsdure neben der Penta- und Hexacarbonsaure’). 
Auch bei anodischer Oxydation in alkalischer Lésung entsteht Mellithsaure§). 

Der Abbau gelingt ferner bei Gegenwart von Wasser durch Ozon zu 
wasserléslichen Sauren unbekannter Natur®), aber auch schon durch Luft- 
sauerstoff unter Druck bei Gegenwart von Soda, wobei die Kohle fast vollig 
verschwindet. Bei diesem Abbau werden erhalten neben Kohlensaure Ameisen-, 
Essig-, Oxal-, Bernstein-, Fumar-, Benzoé-, Phthal-, Isophthal-, Terephthat-, 


Trimellith-, Trimesin-, Pyromellith-, Benzolpentacarbon- und Mellithsdéure. 
_ Diese Ergebnisse fiihren zu der Ansicht, dai die Kohle einen vorwiegend aro- 


matischen Bau besitzt 1°). 


_ XVII. 1. NH,—»NHOH (bezw. :NOH) (NR, —> NRO.) _ 
2. NH,—» NO (bezw. NO,). 


Die Oxydation der Aminogruppe zur Hydroxylaminogruppe gelingt bei 


_ primaren Aminen nur, wenn das die Aminogruppe tragende Kohlenstoffatom 


1) Grtin, Ch. Z. 1923, 898. 2) Schulze, B. 4, 802, 806 (1871). 
3) Read Holliday und Silberrad, D.R.P. 214252 (1909). 
4) H. Meyer und Steiner, M. 35, 163, 475; C. 1914, I, 1543, II, 623; vgl. auch 


MOamroth und’ Kerkowius, A. 399, 120 (1913). 


B) Philippi und Gertrud Ris, A, 423,| 286. (1929). 

¢) K. A. Hofmann, B. 46, 1657 (1913); D.R.P. 267906. 

1) Verneuil, O.r. 118, 195 (1894); 132, 1342 (1901); C. 1894, I, 467, 1901, IT, 108 
8) Lorenz und Hausmann, D.R.P. 318200. (1920). 

°) Fr. Fischer, D.R.P. 306471 (1920). 

10) Fr, Fischer und Mitarbeiter, ©. 1922, IV. 1063ff 
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tertiir gebunden ist. Als Oxydationsmittel dient Carosche Siure, die 
durch Zusatz von Magnesia alba neutral gemacht wird. Die 
Ausbeuten sind sehr gering, weil die eon gleich weiter geht bis Zur 
Nitroverbindung. 

t-Butylamin liefert so pia thydion sone (CH,);C - NHOH, bei der 
Einwirkung des Oxydationsmittels auf das Amin in eisgekiihlter atherischer 
Lésung., Ebenso bildet sich Amylhydroxylamin (CHsg).(C,H;)C - NHOH aus 
t-Amylamin?). Nachweisbar sind die Hydroxylamine durch die mittels 
Diazobenzolchlorid entstehenden Azohydroxamide, z. B. (CHg),(C,H;)C - 
N(OH)N, «'O,H;. 

Der Oxydationswert der Caroschen Saéure (Sulfomonopersdure) wird vorher 
durch Titration nach der fiir Persulfate angegebenen Meynode bestimmt?); noch schneller 
nach Kempf). Siehe S. 104, 

Anilin wird ebenso in atherischer Lésung zu Phenylhydrowylamin oxy- 
diert, nachgewiesen durch die Reaktion mit Fehlings Lésung und die Bil- 
dung des Phenylazo-hydroxanilids?). 

Ist das die Aminogruppe tragende Kohlenstoffatom sekundar oder 
primar gebunden, so entstehen unter gleichen Bedingungen wie vorher Oxzime. 
Die Base wird mit der neutralen Lésung der Sulfomonopersaure eine Zeitlang 
erhitzt und die Lésung nach dem Ansauern ausgeathert. Isopropylamin (7 g) 
liefert Acetoxim (1,75 g) 


CH, - CH(NH,):-CH, > CH,-C(: NOH): CH, 


Phenylathylamin C,H;CH(NH,) - CH, ergibt Acetophenonoxim O,H; - C: 
(NOH) - CH, usw.°). 

Benzylamin wird in Benzaldoxim iibergefiihrt, wobei daneben hoch” 
Benzhydroxamsdure, Phenyluitromethan, Benzonitril u. a. entstehen. 

C,H,;*CH,:NH, — (C,H;:CH,:NHOH) — C,H,CH:NOH -> C,H,-C(OH):NOH 

Benzylamin (Benzylhydroxylamin) Benzaldoxim Benzhydroxamsdure 

Athylamin liefert neben Acetaldoxim auch Acethydroxamsdure u. a.®). 
Die durch die Oxydation entstehenden Hydroxamsduren kann man in allen 
Fallen durch ihre Eisenchloridreaktion erkennen und somit aus ihrer Bildung 
auf die Gruppe CH, - NH, schlieBen”). (Vgl. Gr. X XI.) Athylendiamin (1) als 
Diamin liefert Glyoxim (IL) (10%%)8) ; 


I. NH, : CH, - CH, -NH, > II. NOH: CH: CH : NOH 


Sekundare aromatische Basen, wie z. B. Methylanilin, ergeben 
mit Caroscher Saure eine ganze Reihe verschiedener Produkte, unter denen 
als erstes Oxydationsprodukt, wohl der Phenylhydroxylamin-N-methylather 
C,H, - N(OH)CH, anzusehen ist, aus dem dann zum Teil die tibrigen Produkte | 
hervorgehen, unter denen sich Phenylhydroxylamin, Nitrosobenzol, Nitro-. 
benzol, Azobenzol, Azoxybenzol, Formaldehyd u. a. befinden®). Diphenylamin 


1) Bamberger und Seligman, B. 36, 685 (1908). ab 

?) Le Blane und Eckhardt, Z. El. 1899,,536; B. 32, 1676 (1899). 

3) Kempf, B. 38, 3965 (1905). ; 

4) Bamberger und Tschirner, B. 32, 1675 (1899). 

°) Bamberger und Seligman, B, 36, 701: (1903). 

) Bamberger, B. 35, 4293 (1902). 7) Bamberger, B. 36, 710 (1908). 
8) Bamberger und Seligmann, B. 36, 3831 (1903). 

°) Bamberger und Vuk, B. 35, 703 (1902). 
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kann durch Carosche Saure nicht zu einem Hydroxylamin oxydiert werden. — 
Dies gelingt durch Acylsuperoxyde, wie Benzoylsuperoxyd oder Acetyl- 
superoxyd, wobei jedoch das als Zwischenprodukt anzunehmende O-Acyl- 
derivat sich sofort in N-Acetyl-o-oxydiphenylamin (neben andern Produkten) 
umlagert ') : 


(C,H,),.N - 0: CO- CH, > C,H, - NH - 6,H,(0 - CO: CH,) > C,H, -N- C,H, -OH 
. i | 


CO - CH, 


- Darstellung von Acetyl- und Benzoylperoxyd’*). Man kiihit eine Mischung von 
20g Acetanhydrid, 100 ccm Ather und 10g Na,O, auf —15° ab und gibt anfangs spuren- 
weise, dann reichlicher innerhalb 10 Minuten unter heftigem. Schiitteln 35g Eis hinzu, 
wodurch die Reaktion eingeleitet und unterhalten wird. Man schiittelt dann noch weitere 
10 Minuten, gieBt die dtherische Lésung ab und trocknet sie mit Chlorcaleium. Zur Aus- 
beutebestimmung verdunstet man sie in offener Schale bei gewdhnlicher Temperatur und 
zerreibt das explosible Superoxyd portionsweise mit einer Federfahne vorsichtig auf Ton. 
Ausbeute 9g. 

Bine Mischung von 100g Benzoylchlorid mit dem doppelten Volumen Aceton wird 
zu einer Aufldsung von 40g Natriumsuperoxyd in 400 gem Hiswasser unter Turbinieren 
und Kiihlung mit Eis zugetropft, wober das Swperoxyd als feiner GrieB ausfdllt. Man 
erhdlt 61 g des mit Alkohol gewaschenen Superoxyds (71% der Theorie). Oder man schiittelt 
100 cem ca. 10%ige H,O.-Lésung unter guter Kiihlung solange mit der nétigen Menge 
Natronlauge und Benzoylchlorid, bis sich der entstehende jarblose kryst. Niederschlag nicht 
mehr vermehrit und der Geruch nach Benzoylchlorid verschwunden ist. Man lost das Produkt 
"in Chloroform und fdallt mit Methylalkohol. Smp. 106—108°*). Benzoylperowyd ist trocken 
explosiv, nicht in feuchtem Zustand oder im Gemisch mit dem 4-fachen Gewicht Kochsalz*). 


Tertiare aromatische Basen ergeben als charakteristische Oxy- 
dationsprodukte Dialkylanilinoxyde, z, B. C,H; + N(CH;),0°), beim Behandeln 
mit Wasserstoffsuperoxyd oder Caroscher Saure. 

Dimethylanilinoxyd aus Dimethylanilin. 50g Dimethylanilin werden durch 
1410 cem 3,2%iges Wasserstoffsuperoxyd bei 60—70° in 12 Stunden unter fortwahren- 
dem Riihren vollstandig oxydiert. Man dampft die filtrierte Losung auf die Halfte ein 
und fallt durch 95 g Pikrinséure (gelést in 1710 g Wasser), oder dampft mit Salzsaure 
ab, wobei das salzsaure Salz des Dimethylanilinoxyds hinterbleibt. 


Auch durch elektrochemische Oxydation an Platinanoden bildet sich 
in schwefelsaurer Lésung Dimethylanilinoxyd®). 

Methylallylanilin 1a8t sich gut nur durch Benzopersaure (Benzoylhydro- 
“peroxyd) in Methyl-allyl-anilin-N-oxyd tiberfiihren. Durch Carosche Saure 
entsteht unter Umlagerung N-Methyl-O-allyl-N-phenylhydroxylamin C,H, - 
N(CH;,) - OCH, - CH : CH,”). 4 

Bei gewissen o- oder di-o-substituierten Dialkylanilinen wird die Oxyd- 
bildung erschwert oder ganz aufgehoben*). Auch die Leukoverbindungen 
der Di- und Triphenylmethanreihe geben Aminoxyde, am besten mit neu- 
traler Caroscher Saure- z. B. 

CH[C,H;N(CHs),0]3°). 


1) Gambarjan, B. 42, 4003 (1909). / 

7) Gambarjan, B. 42, 4008, 4010 (1909).| ) 
3) vy. Pechmann und Vanino, B. 27, 1511 (1894); Baeyer und Villiger, 

B. 33, 1575 (1900). 4) Farmer, I. Ind. 40, 84 (1921). 
5) Bamberger und Tschirner, B. 32, 342 (1899); 33, 1785 (1900). 
6’) Fichter und Rothenberger, H. c. A. 5, 177 (1922). 
7) Meisenheimer, B. 52, 1667 (1919). : 
8) Bamberger und Rudolf, B. 39, 4285 (1906); B. 47, 3290 (1908). 
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Tertiare ringférmige Basen, wie N-Methylpiperidin, und solche aliphe 
tischer Natur lassen sich ebenfalls in Aminoxyde iiberfihren. 

Oxydation von N-Methylpiperidin. Man 1a8t einen Teil der Base, am besten id: 
Acetonlésung, mit 15 Teilen Kk&uflichem Wasserstoffsuperoxyd unter Umschiitteln 
einige Tage stehen, wobei sie allmahlich in Lésung geht. Beim Abdampfen erhalt man 
die zerflieBliche, Krystallimische Oxybase?). 

Ebenso verhalten sich die homologen Piperidine. doch nicht die Asgtt 
verbindungen, wie Acetpiperidid®). 

Von ¢ liphatischen tertiaren Basen ist das Trimethylamin, Triathylamin 
usw. dureh Qzon in Chloroformlésung zu dem entsprechenden Aminoxyd 
oxydiert worden, das auch durch Wasserstoffsuperoxyd erhaltlich ist). 

Analog liefern die sekundaren Basen Hydroxylamine, Dipropylamin 
z. B. Dipropylhydroxylamin*). Die ringférmigen sekundaren Basen, wie 
das Piperidin, werden ebenso oxydiert, doch verhalt sich das Reaktionsprodukt 
zuweilen wie ein Aufspaltungsprodukt; allerdings ist die Aldehydformel 
weniger wahrscheinlich®). 


CH AH, 

4 Be 
CH, Non, CH, CH, 
raat 2 " CHO 
H-—N=0 = ; 

\NH, 
N-Piperidinoxyd é-Amidovaleraldehyd 


Im Verhalten gegen fuchsinschweflige Saure und salpetrige Saure ver- 
halt sich die Verbindung wie ein Aldehyd, bzw. Amin, gegen Schwefelkohlen- 
stoff und Benzoylchlorid dagegen wie ein Aminoxyd oder Hydroxylamin- - 
derivat®). Bei der Untersuchung der Allgemeingiiltigkeit der Reaktion zeigte 
sich, da8 nur die sekundaren Basen das Oxydationsprodukt liefern, die die 
Iminogruppe zwischen zwei CH,-Gruppen enthalten, von denen ev. eine pellidin, 
beide monoalkyliert sein kénnen, also Piperidin, Pipecolin, Coniin, Co 
Tetrahydroisochinolin, nicht dagegen Tetrahydrochinolin’). 

Die Alkaloide Thebain, Morphin, Codein und Athylmorphin (Dionin) 
werden durch 30°,iges Wasserstoffsuperoxyd glatt in die zugehérigen Amin- 
oxyde verwandelt. ‘die, Sauren gegeniiber, sich durch gro8e Bestandigkeit 
auszeichnen, aber durch schweflige Saure wieder zu den urspriinglichen Ver- 
bindungen reduziert werden’). Auch Chinin liefert leicht und glatt Chinin- 
oxyd, wahrend Cinchonin unverandert bleibt. Entsprechende Oxyde liefern - 
auch Dihydrochinin, Chinidin, Dihydro-cuprein und sek Dihydro-cuprein 
(Optochin) und Dihydromorphin ). 


1) Merling. B. 25, 3124 (1892): Wolffenstein und Wernich, B. 31, 1553 
(1898). 2) Auerbach und Wuitfcastein. -B. 32, 2507 (1899). 
* 3) Strecker und Thienemann, B. 53, 2112 (1920): Strecker und Balen: 


B. 54, 2693 (1921): Dunstan und Goulding, C. 1899, I, 875, II, 101; Meisenheimer, 
A. 428, 252 (1922). a ) 
*) Wolffenstein und Mamlock. B. 33. 159 (1900). 8: 


>) Vel. Meyer-Jacdébson, Lehrbuch der” ‘organ. Chemie, II, Teil 3, S. $17. 
*) Wolffenstein, B. 25, 2777 (1892): Wolffenstein und Maass, Bi 3, 


2687 (1898). 
*") Wolffenstein und Maass, B. 30, 2189 (1897): 28. 1459 (1895). : te 
*) Freund und Speyer, B. 43, 3310 (1910). , y 
*) Speyer und Becker, B. 55, 1321, 1329 (1922). : ul ide 
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2, NH, > NO (NO.). 


_ Echte Nitrosoverbindungen lassen sich aus Aminen direkt nur unter 
i. Voraussetzungen erhalten, wie echte Hydroxylamine (s. o.), es sind 
also die Aniline, das t-Butylamin usw. in solche iiberfiihrbar. 
iad Anilin kann in schwefelsaurer Lésung bei Gegenwart von etwas Formal- 
 dehyd durch Permanganat zu Nitrosobenzol oxydiert werden (aus 4 g Anilin 
_ 0,6 g Nitrosobenzol). Ebenso p-Toluidin zu p-Nifrosotoluol*). Durch Perman- 
_ ganat allein wird es zu Nitrobenzol oxydiert®). Viel besser gelingt indessen 
_ die Oxydation durch Carosche Saure. 
a ‘Uherfiihrung yon Anilin in Nitrosobenzol. Man tragt in 20 Teile konzentrierter 
_ Schwefelsfure 18 Teile Kaliumpersulfat (oder 14,5 (NH s)25:05) unter Umriihren ein 
und unter Vermeidung von TemperaturerhGhung innerhalb einer Stunde, gieSt dann in 
~80—100 Teile Eiswasser, neutralisiert mit Soda und vermischt mit einer Lésung von 
drei Teilen Anilin i in 150 Teilen Wasser. wobei das Anilin sofort in Vitrescberzol tibergeht*). 
Nach dieser sehr glatt verlaufenden Methode laBt sich das Anisidin in 
_ Nitrosoanisol iiberfiihren*), die Nitraniline mit ca. 80% Ausbeute in Nitro- 
_ nitrosobenzole*), p-Phenylendiamin in a ticrichier isoear 3 in p-Nitrosoanilin®). 
ebenso o-Aminosauren in o-Nitroso-benzoésduren*). 
se Die Oxydation aromatischer Amine zu Nitrosoverbindungen erfolgt sehr 
leicht und mit guter Ausbeute auch durch Peressigsaure). (Darstellung S . 34.) 
_ Daneben entstehen kleine Mengen von Azoxyverbindungen. 
7 Von aliphatischen Aminen ist das t-Butylamin (CH,);-C- NH, in 
_ Nitrosobutan (CH); - C - NO iiberfiihrbar, wenn man es in atherischer Losung 
_ mit neutraler Caroscher Saure behandelt, wobei sich daneben kleine Mengen 
ee t-Nitrobutan bilden: ebenso das t-Amylamin in #¢Nitrosopentan 
_ (CH,),(C,H,)C - NO, das in der Siedehitze in Nitropenitan tibergeht*). Uber- 
 haupt entstehen bei dieser Oxydationsmethode in der Siedehitze leicht die 
‘Nitroverbindungen. auch aus Aminen, bei denen der Aminokohlenstoff 
‘primar oder sekundar gebunden ist. 
Benzylamin gibt in kleiner Menge Phenylnitromethan, Phenylathyl- 
amin I bei kurzem Kochen Phenylnitrodthan IJ*) 
C,H;-CH (NH,)-CH, -» C,;H;-C(:NOH)-CH, — I1.C,H,CH(NO,).CHs. 
Phenylendiamin liefert als Hauptprodukt p-Nitroanilin}). 
Die Amine. Aminophenole und Diamine der aromatischen Reihe lassen 
h durch Kochen ihrer Salzlésungen mit iiberschiissiger 10% iger Natrium- 
oxydlésung zu Nitroverbindungen oxydieren. In essigsaurer Lésung 
Anilin neben Azobenzol Dianilido-chinondianil, in waBriger Lésung der 


4) Bamberger und Tschirner, B. 37, 1524 (1898). 
 *) Bamberger und Meimberg, B. 26, 496 (1893). 

38) Badische Anilin- und Sodafabrik. D-R.P. 105857 (1899), 110249, 
5 (1900). 4) Baeyer und Knorr, B. 35, 3034 (1902). 
 §) Bamberger und Hibner, B. 36, 3803 (1903). 

-*) Bamberger und Hiibner, B. 36, 3827 (1903). 
_ *) Freundler und Sevestre, C. r, 147, 981 (1908). 

8) D’Ans und Kneip, B. #8, 1144 (1915). 
®) Bamberger und Seligman, B. 36, 687 (1903). 
7) Bamberger und Scheutz, B. 34, 2264 (1901): Bamberger und Seligman, 
7O5 (1903). 1) Bamberger und Hiibner, B. 36, 3827 (1908). 
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o-Nitrophenol, die drei Diamine geben 7—10% Nutraniline, o-p-Toluylen- 
diamin gibt in siedender Lésung sogar o-p-Dinitrotoluol*). 

Noch besser gelingt anscheinend die Bildung von Nitrokérpern aus 
aromatischen Aminen durch Ammoniumpersulfat. Man kann z. B. p-Nitro- 
anilin mit einer Ausbeute von 75—77°%, der Theorie in p-Dinitrobenzol iiber- 
fiihren, wenn man es in verdiinnter Schwefelsaure mit Ammonpersulfat und 
etwas Silbernitrat als Katalysator behandelt, oder es in konzentrierter Schwefel- 
saure gelést zu einer erwarmten Lésung von Persulfat hinzutropfen aft. 
Auch o-Dinitrobenzol ist so aus o-Nitranilin darstellbar. Ahnlich kann man 
die Nitrotoluidine durch Carosche Saure zu Nitro-nitroso-toluolen und diese 
durch Salpetersaure zu Dinitrotoluolen oxydieren?). Das 6-Aminoanthra-_ 
chinon liefert, auch ohne Katalysator, das sonst nur sehr schwierig zugang- 
liche $-Nitro-anthrachinon’). 


XIX. 1. NHOH —>» NO(NO,), 2. Oxime —> Peroxyde 
NOH —> NO. (Furoxane, Isoxadiazol-oxyde.) 


1. Oxydation der Hydroxylamine. 


Die Hydroxylamine lassen sich durch verschiedenartige Oxydations- 
mittel in Nitrosokohlenwasserstoffe und deren Derivate iiberfiihren, so durch 
Bichromat und Schwefelsiiure, durch EKisenchlorid, durch Quecksilberoxyd, 
Ferrieyankalium usw. 

Nitrosobenzol aus Phenylhydroxylamin. Die aromatischen Hydroxylamine, z. B. 
Phenylhydroxylamin (2g), versetzt man in eiskalter verdiinnter Schwefelsaure (6 & 
konzentrierter Siure in 100 Teilen Wasser) mit einer gut gekiihlten Losung von Bi- 
chromat (2.4¢) in Wasser (150 ccm). Der alsbald ausgeschiedene NiO ee wird 
abfiltriert oder durch Wasserdampf tibergetrieben’). 

Hisenchlorid in waBrig alkoholischer Lésung wirkt unter Kiskiihlung 
ahnlich, z. B. wird 0o- Hydroxylamino-benzoésaureester so in o-Nitrosobenzoé- 
ester iibergefiihrt®). 

a-Naphthylhydroxylamin laBt sich nach diesen Methoden viel weniger 
glatt oxydieren. Die Oxydation gelingt dagegen gut mit Bleisuperoxyd oder 
der vierfachen Menge wasserfreien Silberoxyds in indifferentem Lésungs- 
mittel, wasserfreiem. Ather, unter Zusatz von wasserfreiem Kupfer- oder 
Natriumsulfat. beim Schiitteln mit der Maschine®). 

a-Hydroxylamino-anthrachinon--sulfosaure wird zur a-Nitroso-$-sulfo- 
sdure oxydiert, indem man sie in verdiinnter Natronlauge lést und mit Ferri- 
cyankaliumlésung bis zum Verschwinden der griinen Lésung behandelt. Aus 
der pene fallt bei geniigender Konzentration das nitrososulfosaure Na-— 
trium aus”). : 

Aliphatische Hydroxylamine konnen folgendermaBen zu Nitrosover- 
bindungen oxydiert werden. 


1) B. Fischer und-Trost, B. 26, 3083 (4893). 
2) O. N. Witt und Kopetschni, B. 45, 1134 (1912); Meisenheimer und 
Hesse, B. 52, 1162 (1919). 3) Kopetschni, D.R.P., 363930 (1922). 

4) Bamberger, B. 27, 1555 (1894). 

5) Bamberger, B. 28, 1221 (1895); Bamberger und Pyman, B. 36, 2701 — 
(1903). 6) Willstatter und Kubli, B. 41, 1938 (1908). 
7) Wacker, B. 35, 668 (1902). 
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Hydroxylamino-isobuttersaurenitril wird bei 0° durch etwas tiber- 
schissiges Chlor fast quantitativ zur blauen Nitrosoverbindung oxydiert'): 


o /NHOH NO 
- SON \ON 


Oxyamino-isobutylglycerin 1aBt sich nur als Triacetylverbindung NHOH - 
C(CH,O - CO - CH), zum Nitroso-triacetyl-isobutylglycerin NO - C(CH,O : CO - 
CH;), oxydieren, und zwar durch Bichromat und verdiinnte Schwefelsaure, 
in einer Ausbeute von 60°%?). Das Hydroxylamino-diisobutyl geht beim 
Durchleiten von Wasserdampfen durch die mit Kaliumbichromat versetzte 
Lésung in Nitrosooctan (CH;),C(NO) - CH, - CH, - CH(CH;), iiber?). 

Enthalten tertiare Oxyaminoverbindungen, wie das Oxyaminoiso- 
butylglycerin, ein CH,OH der NHOH-Gruppe benachbart, so wird es bei 
der Oxydation mit gelbem Quecksilberoxyd fortoxydiert, und es entstehen 
Ketoxime. 


_(CH,OH),:C - NHOH + 20 = (CH,OH), C: NOH + H,O + HCOOH. 


Man erhalt Dioxyacetoxim in einer Ausbeute von 50—60%. Das Hydro- 
xylamino-isobutylglycol geht mit 80°, Ausbeute ebenso in Acetoloaim tiber*): 


CH, - (CH,OH),C - NHOH —> CH, : C(: NOH): CH,OH. 


Beim ‘Diacetonhydroxylamin (I) gelingt die Oxydation zum Nitroso- 
_isopropylaceton (II) nicht durch Bichromat und Schwefelsaure, sondern nur 
durch Kochen der Chloroformlésung mit gelbem Quecksilberoxyd am Riick- 
fluBkihler. Aus der blauen Chloroformlésung erhalt man den farblosen 
_Nitrosokérper: 


I (CH,), -C- CH, -CO- CH, > II. (CH,),-C —CH,- CO - CH, 
NHOH NO 


Ebenso beim Dinitroso-diisopropyl-aceton®). Bei ringformigen Oxy- 
aminoverbindungen JaBt sich ebenfalls Quecksilberoxyd mit Vorteil ver- 
wenden, z. B. beim Oxyamino-methylcyclohexanon-oxim’). 

Ist die Gruppe NHOH an ein sekundares Kohlenstoffatom gebunden, 
so geht die Gruppe CH: NHOH in C: NOH iiber, z. B. beim Oxyamino- 
carvoxim®). 

_ Die Oxydation der Gruppe NHOH zu NO in den Oxyamidoximen, die 
“dabei in Nitrosolsdéwren tibergehen, erfolgt auf einem Umweg durch die Kin- 
wirkung von Alkalien, wobei intermediar zersetzliche Azokorper entstehen, 
die dabei in Amidoxime und Nitrosoxime (Nitrosolsiuren) zerfallen”): 


2R-C(: NOH)- NHOH = 2R-C(: NOH): N:N-C(: NOH)-R 
+ R-C(: NOH)NH, + R: C(: NOH): NO 
Sollen Hydroxylaminverbindungen direkt zu Nitrokérpern oxydiert 
werden, so behandelt man sie in verdtinnter Schwefelsaure mit Permanganat, 


(CHs). MELA (CHs)o ae 


1) Piloty und Graf Schwerin, B. 34, 1863 (1901). 

2) Piloty und Ruff, B. 31, 224 (1898). 3) Dieselben, B. 31, 457 (1898). 
4) Piloty und Ruff, B. 30, 1656 und 2057 (1897). 

6) Harries und Jablonski, B. 31, 1379 (1898). 

6) Harries und Mayrhofer, B. 32, 1347 (1899). 

7) Wieland und HeB®, B. 42, 4175 (1909). 
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wobei die intermediar entstandene Nitrosoverbindung bald recht glatt in den 
Nitrokérper tbergeht, so z. B. das Hydroxylamino-methyl-athyl- pao | 
in Nitro-methyl-dthyl-acetonitril}) : 


(CH,)(C,H;) - C- (NHOH) - CN -> (CH,)(C,H;) - C- (NO,)CN 


Auch durch rauchende Salpetersaure kann die Bildung von Nitrokérpern 
erfolgen; Dinitrophenyl-hydroxylamin-2,4,1 geht dabei in das entsprechende 
Trinitrobenzol tiber?). «4 

Das farblose Diphenylhydroxylamin (C,H;),:N-OH wird in abso- 
lutem Ather durch trocknes Silberoxyd bei tiefer Temperatur (—5°) leicht 
zu dem roten Diphenylstickstoffoxyd (C,H;).N : O (mit 4-wertigem Stickstoff) 
oxydiert, ebenso das Ditolylhydroxylamin zu Ditolyl-stickstoffoxyd?). 

Bei anderen sekundaren Hydroxylaminen findet durch die Oxydation 
mit Quecksilberoxyd oder Kupferacetat die Bildung von sog. Nitronen statt*) 


(CsH;).CH - N(OH) - C,H; + O = (C,H,)sC : N(: 0)C,H; 


2. Oxydation der Oxime zu Peroxyden; (NOH —> NO). 


Bei der anodischen Oxydation der Ketoxime erleiden diese eine Zer- 
setzung, wobei die freiwerdenden héheren Stickoxyde nach der Reaktion yon 
Scholl) einwirken und Pseudonitrole liefern®): 


4 (CH,), -C: NOH + 3N,0, = 4 (CH,),C(NO) - NO, + 2H,0 + 2NO. 


Die Aldoxime gehen durch verschiedene Oxydationsmittel, wie be- 
sonders salpetrige Saure, ferner Salpetersiure, Ferricyankalium und Hypo-. 
chlorit, Jod und Soda sehr leicht in sogenannte Superoxyde iiber, oft unter 
gleichzeitiger Verkettung von Kohlenstoffatomen zu Peroxyden von Di- 
ketoximen. é [ 

Fiir die so entstehenden, zuerst als Dioximperowyde aufgefaBten Substanzen 
ist zuerst die Formel I vorgeschlagen worden, die dann durch Wieland’) durch die 


Formel II (Furoxan) und neuerdings durch Green und Rowe?) sowie durch Angeli?) 
durch die Formel IIT ersetzt wurde (Isoxadiazoloxyde). 


I II TRS 
CG, {ge eee C=C. 
| | | 50 | OR 
N20. 0-——N N= Oa NO »N 

G2 


Da aus diesem Grunde die Konstitution dieser Verbindungen noch nicht ge- 
nigend geklart erscheint, so wollen die im folgenden benutzten alteren Formeln nichts 
Bestimmtes iiber den Bau der betreffenden K6érper aussagen. : 


1) Steinkopf, B. 44, 2895 (1911); 46, 100 (1913). 

2) Borsche, B. 56, 1494 (1928). 

3) Wieland und Offenbacker, B. 47, 2114 (1914); W. Bae Bev B. 58, 
222 (1920). 

4) Angeli, C. 1911, IT, 606; Alessandri, G- 51, I, 75; C. 1921, III, 536; Rupe 
und Wittwer, H. c. A. 5, 217 (1922). 5) Scholl, B. 2/7, 508 (1888). 

6) J. Schmidt, B. 33, 871 (1900). 

*) Wieland und Semper, A. 358, 36 (1907). 

8) Green und Rowe, Soc. 103, 897, 2028, C. 1913, II, 878, C. 1914, I, 553; 
Soe. 111, 612 (1918); C. 1918, I, 629. 

®) Angeli, R, me 15, 45). 26, LEY (19 16)H Gy a 97 62 195. 
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Leitet man z. B. in eine Aatherische Lésung von Benzaldoxim Stickstoff- 
trioxyd (aus Arsenik und Salpetersiure, 1,4), so erhalt man sofort einen 
krystallinischen Niederschlag von Benzaldoxim-peroxyd, der bei weiterem 
Einleiten in Benzildioxim-peroxyd iibergeht ): 


C,H; - CH : NOH C,H; - CH: NO C,H; - ©: NO 
eS | ==—> ) 
C,H; -CH: NOH C,H; - CH: NO C,H; -C:NO 
Benzaldoxim Benzaldoximperoxyd Benzildioximperoxyd 
Benzaldoxim geht durch Jod und Soda ebenfalls in Benzaldoxim-perowyd?) iiber, 
bei langerer Soe aE Rune auch in Dibenzenyl-oxo-azoxim C,H; ay - C,H. (2) 


Ganz analog wird (§-$-Dioximidobernsteinsaureester I in Glyoxim- 
peroxyd-dicarbonester II itibergefiihrt®): 


1-COOR - C——_——_C - COOR II. COOR - C-———C.- COOR 
| ee | 
NOH NOH NO—ON 
In ahnlicher Weise beobachtete Scholl4) die Bildung von Peroxyden 
beim Behandeln der Oxime mit Stickstofftetroxyd in dtherischer Lésung. 
Beim Eintragen von 1,6 g N,O, in eine Lésung von 5 g Phenylglyoxim in 
100 g Ather wird nach etwa zehn Minuten nahezu reines Phenylglyoxim- 
peroxyd erhalten: 
C,H;-C :NOH Cares 6 NO 
| come | | 
CH: NOH CH: NO 
Ebenso lassen sich auch andere Dioxime leicht in die Peroxyde tiber- 
fuhren; die Methode empfiehlt sich besonders da, wo die Peroxyde, wie z. B. 
das Phenylglyoximperoxyd, schon durch verdiinnte Alkalien leicht zersetzt 
_ werden, also durch alkalische Mittel die Oxydation nicht bewirkt werden 
kann (s. u.). Kohlenstoffverkettungen lassen sich so ebenfalls bewirken. So 
hefert Isonitrosoaceton (1) Diacetylglyoxim-peroxyd (I1)*): 
ICH, CO~CH* NOH JI. CH, -CO-C: NO 
a ~ SP | | 
CH, - CO - CH: NOH CH, - CO -C: NO 
| | Glatt kann hier auch konzentrierte Salpetersdure (1,4—1,45) zum Ziele 
 fiihren. Beim Eintragen von Isonitroso-acetophenon C,H; -CO-CH: NOH 
in die zwanzigfache Menge der Saure entsteht Dibenzoyl-glyoximperoxyd ®) 
GH, CO. G=——G -' CO. 0,H, 
| | 
NO —ON 
- eine Verbindung, die auch aus Dibenzoylglyoxim durch dasselbe Mittel direkt 
= erhalten werden kann’). Auch andere Klassen von Dioximen, die durch 


1) Beckmann, B. 22, 1591 (1889). 

2) Bougault und Robin, C. r. 169, 341; Robin, C. r. 169, 695 (1919). 
3) Beckh, B. 30, 155 (1897). 4) Scholl, Ber. 23, 3503 (1890). 

5) Sloan Mills, Ch. N. 88, 227 (19038). 

6) Holleman, B. 27, 2837 (1888). 7) Angeli, G. 23, II, 21 (1893). 
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alkalische Mittel (s. u.) nur schlecht zu oxydieren sind, lassen sich so in Per- 
oxyde tiberfiihren, so die a, p- A te BEI Se ae I in die Methylglyoxim- 
peroxydcarbonsdure 111): f 


I. CH; :C-——C - COOH age TECH, : C-—--€.- COGR 
NOH NOH NO: ON 


Aber auch durch alkalische Oxydationsmittel sind vielfach Dioxime in 
Peroxyde iiberfithrbar. Man lost z. B. «-Naphthochinon-dioxim in verdiinnter 
Kalilauge und versetzt mit einer Losung von Ferricyankalium oder alkaliseher 
Bromlésung, wobei sofort eine Fallung von Naphthochinon-dioximperoxyd ein- 
tritt?). Chinondioxim gibt ebenso sofort einen goldgelben Niederschlag von 
Chinondioxim-peroxyd?®). 

Auch die drei Benzildioxime sind durch dies Mittel zu Peroxyden oxy- 
dierbar*), besser jedoch durch Hypochlorit, das schon in der Kalte fast mo- 
mentan wirkt und die Peroxyde in fast theoretischer Ausbeute liefert®). 

Man lost z. B. 5 g Benzildioxim in 50 g 10% iger Natronlauge und tragt die Lésung 
ein in 200 ccm Natriumhypochloritl6sung, hergestellt durch Einleiten von Chlor in 
10% ige Natronlauge. Das Peroxyd fallt sofort aus. 

Ebenso $-Naphtochinondioxim und Campherchinondioxim. p-Chinon- 
dioxim gibt aber glatt p-Dinitrobenzol®). Auch die Aldoxime lassen sich 
nach dieser Methode leicht oxydieren, doch entstehen daneben zur Halfte 
Azoxime, aus Benzaldoxim also neben dem Peroryd C,H;CH : NO — ON: 
CHC,H,; auch Dibenzenylazoxim 


C,H,c = N. 
ban Gea 
N = (%. 6H; 


ebenso beim m-Nitrobenzaldoxim, Anisaldoxim, Furfuraldoxim’). 

Ganz analog wie Hypochlorit wirkt Jod und Soda’). 

Schon friiher haben tibrigens Nietzki und Geese®) das Mittel zur 
Oxydation des Dichinoyltetroxims verwandt und daraus das sogenannte 
Tetranitrosobenzol erhalten, wahrend Salpetersaure die Verbindung nur 
in das Dinitrosodioxim iiberfihrt : 


— NOH Galen O 
“' NOH A NO 
O) “NOH* a y NO 

NOH NO 


Das Cumarandion-dioxim lagt sich durch Ferricyankalium nur mit 
minimaler Ausbeute zum Peroxyd oxydieren, Hypochlorit und Stickstoff- 
tetroxyd versagen vollstandig, hingegen laBt sich die Oxydation in Chloro- 


1 
2 


) Angeli, B. 26, 594 (1893), I 74 
) Ilinski, B. 19, 349 (1886); Goldschmidt, B. 19, 181 (1886). 
) Nietzki und Kehtmann, B. 20, 615 (1887); Rowe, C. 1921, III, 331, 
) Auwers und V. Meyer, B. 27, 804 (1888). 
°) Ponzio, C. 1906, I, 1700. 6) Ponzio, ©. 1906, I, 1700. 
#) 
) 
) 
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Ponzio und Busti, C. 1906, II, 232. 
Robin, ©. r. 171, 1150 (1920); C. 1921, III, 1165. 
Nietzki und Geese, B. 32, 505 (1899). 
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formlésung durch Phosphorpentachlorid (1 Mol.) bewirken, wobei das Cuma- 
randion-dioximperoxyd in einer Ausbeute von 10% entsteht?). 

0 —C: NOH Ses 
| pan «d ‘ | 
CsH.——-C: NOH (iter. CC; NO 


Ganz allgemein scheinen solche Peroxyde (Furoxane, Isoxa-diazol- 
oxyde) aus o-Nitraminen zu entstehen, wenn man sie mit Natriumhypochlorit 

in alkalischer Losung behandelt. 2-Nitro-l-naphthylamin und _ 1-Nitro- 
2-naphthylamin liefern so das gleiche Naphthofwroxan, woraus auch die 
symmetrische Struktur dieser Korperklasse folgen diirfte?). 

Endlich sei noch erwahnt, da die Gruppe CH(: NOH)-NH im Hy- 
drazoformoxim CH(: NOH): NH-NH-CH(: NOH) durch Brom in die 
Gruppe CH(NO): N iibergeht, wobei Methylazaurolséure CH(NO): N- NH - 
CH(: NOH) sich bildet?). 


XX. Oxydation der Hydroxylamine zu Azoxyverbindungen. 


Arylhydroxylamine gehen schon durch den Luftsauerstoff leicht in 
Azoxyverbindungen iiber. Versetzt man eine waBrige Lésung von Phenyl- 
*hydroxylamin mit verdiinnter Natronlauge und lat stehen, so scheiden sich 
bald reichliche Mengen von Nitrobenzol in Oltrépfchen aus, die aber bald 
wieder verschwinden und nach achttagigem Stehen einem Krystallbrei von 
Azoxybenzol Platz machen‘). Leitet man durch eine Losung von m-Hydroxyl- 
aminoacetophenon so. lange einen Luftstrom, bis Fehlings Lésung_ nicht 
mehr reduziert wird, so fallt aus der Lisung m-Azoaxy-acetophenon aus°). 
Auch durch Chromsiure ist die Oxydation ausfiithrbar. o-Hydroxylamino- 
benzylalkohol liefert, in verdiinnt alkoholisch-schwefelsaurer Losung mit 
Natriumbichromat behandelt, reinen o-Azoxybenzylalkoho®l). 


XXL NO —> NO,, Oxime —— Nitro- bezw. Isonitrokérper 
‘und Hydroxamsduren. Diazohydrate ——> Phenylnitramine. 


Aliphatische wie aromatische Nitrosoverbindungen gehen leicht durch 


7 


Oxydation in Nitrokorper iiber.  t-Nitrosobutan und_ t-Nitrosopentan 
(CH;),(C,H;) - C- NO gehen schon bei ihrer Bildung aus den Hydroxylaminen 
oder Aminen durch Carosche Saure teilweise in Nitrobutan baw. Nitropentan 
tiber’), andere, wie Nitrosobernsteinsaureester COOR - CH, - CH(NO) : COOR 
und a-Nitrosopropionester CH,-CH(NO):COOR werden durch Schiitteln 
mit der berechneten Menge 10°%igen Wasserstoffsuperoxyds in schwefel- 


| 
) Stoermer und Halberkann, Privatmitteilung. 
) Green und Rowe, Soc. 111, 612 (1917). 
) Wieland und He®&, Br 42, 4182 (1909). 
4) Bamberger, B. 27, 1551 (1894); B. 33, 118 (1906). 
) 
) 
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5) Bamberger und Elger, B. 36, 1619 (1903). 
5) Bamberger, B. 36, 836 (1903). 
7) Bamberger und Seligman, B. 36, 687 (1903), 
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saurer Lésung glatt zu Nitroverbindungen, wie Nitrobernsteinsdureester usw. 
oxydiert*). 
Aromatische Nitrosokérper gehen durch Permanganat leicht in Nitro-; 
benzole iiber?). 
Pseudonitrole lassen sich in Hisessiglésung durch Chromsdure in 
Dinitrokérper iiberfiihren, so Propylpseudonitrol in Dinitropropan§): 


CH, - C(NO) - (NO,)- CH, —-> CH,C(NO,), - CH,. | 
: ie 

bezw. (CH,) C = N-O-NO, — (CH,),C = NG aes 

2 


In der aromatischen Reihe werden die durch Einwirkung von Stickstoff- 
tetroxyd auf Ketoxime sich bildenden Pseudonitrole sofort weiter oxy- 
diert. Die Reaktion bleibt also nicht wie in der aliphatischen Reihe bei den 
Pseudonitrolen stehen, sondern fiihrt ebenfalls zu Dinitrokorpern. Benzo- 
phenonoxim, in absolutem Ather geloést, wird so mit sehr guter Ausbeute zu 
Diphenyl-dinitromethan*): C,H; + C(: NOH) - C,H; — C,H;C(NO,), - CH. 

Nitrosoaniline, wie Nitrosodimethylanilin, werden am besten in schwefel- 
saurer Lésung durch Permanganat in Nitrokérper ibergefiihrt. Nitrodi- 
methylanilin bildet sich so sehr glatt, es wird am besten durch Benzol aus- 
geschiittelt®). 

Um Nitrosophenole in Nitrophenole iiberzufiihren, lost man sie in Kali- 
lauge und behandelt sie mit Ferricyankalium, bis die rote Farbe in Gelb tiber- 
gegangen ist und fallt dann durch Saure®). Oder man iibergieBt die Nitroso- 
verbindung, wie z. B. a-Nitroso-f-naphthol mit Wasser (zehnfache Menge) 
und gibt ein gleiches Volumen Salpetersdure (1,25) hinzu. Man lost dann den ~ 

-ausgewaschenen Niederschlag in Natron, fallt mit Essigsaure und krystallisiert 
aus Alkohol um. Diese fiir die Gewinnung des a-Nitro-8-naphthols gut ver- 
wendbare Methode ist der direkten Nitrierung des 6-Naphthols vorzuziehen, 
da hierbei ein Gemisch verschiedener Verbindungen entsteht’). Ebenso wird 
das -Nitro-a-naphthol gewonnen. Um das 4-Nitroso-5-nitro-naphthol-1 
in 4-5-Dinitronaphthol zu verwandeln, ist Ferricyankalium vorzuziehen®). 

Chinondioximperoxyd wird beim gelinden Erwarmen mit rauchender 
Salpetersaure in p-Dinitrobenzol iibergefiihrt®). Das Chinondioxim selbst: 
geht durch alkalische Hypoehloritlosung glatt ebenfalls in p-Dinitrobenzol 
iber?®). Andrerseits ist auch die Bildung von-halogenierten Nitrokérpern 
beobachtet. _Campheroxim wird durch Hypobromit in Bromnitrocampher 
ubergefiihrt 1) : 

YC: NOH -> >CBr+ NO,, 


1 
2 


) J. Schmidt und Widmann, B. 42, 500, 1886 (1909). » 
) Bamberger und Meimberg, B. 26, 496 (1893). 
3) V. Meyer uud Locher, A. 180, 147 (1875); B. 9, 701 (1876). 
4) Scholl, B. 23, 3491 (1890). 4 
°) Schraube, B. 8, 621 (1875); Wurster, B. 12, 529 (1879): Lippmann und: 
FleiBner, M. 4, 293 (1883). 8) Schiff, B. 8, 1501 (1875). 
7) Stenhouse, A. 189, 151 (1877). 
8) Grandmougin und Michel, B. 25, 973 (1892); Friedlander, B. 32, 
3529 (1899). ®) Nietzki und Kehrmann, B. 20, 615 (1887). i 
10) Ponzio, C. 1906, I, 1700. 
11) Ginnings und Noyes, Am. Soc. 44, 2567 (1922); C. 1923, I, 1365, 
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Um die Nitroso- oder Isonitrosoverbindungen der Pyra- 
zolonreihe in Nitrokérper zu verwandeln, lost man sie in Hisessig 
und fiigt bei Wasserbadwarme vorsichtig konzentrierte Salpetersiure hinzu, 
bis die dunkelrote Lésung hellgelb wird. Auf Zusatz von Wasser fallt dann 
die Nitroverbindung krystallinisch aus. So bildet das 1-Phenyl-5-methyl- 
4-nitroso-3-pyrazolon I leicht den Nitrokérper II: 


C(CH,): C- NO C(CH,) : C - NO, 
e am Wels: One N a | 
as « iene 
aN OO NH CO 
Ahnlich das 4-Isonitroso-5-pyrazolon und das Nitrosoantipyrin?). 
Ketoxime lassen sich zu Isonitro- bzw. Nitroverbindungen oxydieren, 
wenn man eine neutrale Lésung von Caroscher Séure kurze Zeit (3—5 
Sekunden lang) auf das Oxim einwirken lat. Die entstehende Isonitro- 
verbindung (II) ist durch die Konowalowsche Reaktion?) (Kisenchlorid 
gibt eine braunrote atherlésliche Verbindung) nachweisbar. Bei etwas 
langerem Kochen entsteht der echte Nitrokérper (III) durch Umlagerung. 
Acetophenonoxim (I) z. B. liefert so Phenyl-methyl-isonitromethan (I1)*): 


I. C,H, :C(: NOH): CH, > II. C,H,-C(:NOOH)-CH, > III. C,H,-CH(NO,) - CH. 


Violursiure la8t sich durch Oxydation mit Salpetersiure in Delitwr- 
-sdure tiberfiithren*) : 
ieee non cue SC NOOH 
ONE == 004 55 \NH — 607 
Isonitroso-cyanessigester CN - C(: NOH) -COOR und _ Isonitroso-cyan- 
acetamid (Desoxyfulminursiure) gehen beim gelinden Erwarmen mit halb- 
normalem Permanganat leicht in Nitro-cyanessigester bzw. Nitro-cyanacetamid 
(Fulminursdéure) CN - CH(NO,) - COOR iiber®). 
Die den Oximen im Bau entsprechenden Diazohydrate lassen sich in 
-alkalischer Lésung durch Ferrieyankalium zu Phenylnitraminen (Diazobenzol- 
sauren) oxydieren. Daneben entstehen in der Naphthalinreihe Naphthochinon- 
diazide. 
Darstellung von Diazobenzolsiure. Man lagert Kaliumdiazotat in Isodiazotat 
“am und gibt 5 g davon obne Kihlung in eine Lésung von 24 g Ferricyankalium und 4 ¢ 


Kali in 200 g Wasser, Nach 24 Stunden schiittelt man mit Wakes aus, neutralisiert genau 
mit Schwefelsiure und entzieht die Diazobenzolsiure durch Ather§). 


C,H;- N: N- OH -> C,H;: N: NOQH (bz. O,H;- NH- NO,). 


Ebenso sind auch die aliphatischen Isoazotate, z. B. CH;:N: NONa 
za Nitroaminen oxydierbar’). 

Auch durch Kaliumpermanganat kann man die Nitramine erhalten. 

Behandelt man die Aldoxime der aromatischen Reihe mit Oxydations- 
mitteln, wie neutraler Caroscher Saure, so entstehen ebenfalls Jsonitro- 


1. C,H,N 


1) Michaelis und Kotelmann, A. 350, 294 (1907). 
2) Konowalow, B. 28, 1851 (1895). | 
3) Bamberger und Seligman, B. 35, 3884 (1902). 
4) Baeyer, A. 127, 209 (1863). 
>) Conrad und Schulze, B. 42, 7385 (1909). 
6) Bamberger und Storch, B. 26, 477 und 485 (1893); B. 27, 915 (1894); Bam - 
berger, B. 55, 3386 (1922). 7) Thiele, A. 376, 239 (1910). 
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kérper, und es bilden sich neben zahlreichen andern Verbindungen auch 
Hydroxamsduren, deren Anwesenheit sich durch ihre violettrote Farbung 
mit Eisenchlorid verrat und deren. Nachweis somit als diagnostisches Mittel 
zur Erkennung eines Aldoxims verwandt werden kann, da Ketoxime keine 
Hydroxamsauren lefern kénnen: 


OH 
C,H;-CH:NOH -—-> O,H,:CH:NOOH und 6,H,- Ce. nn 
Benzaldoxim -) Phenylisonitromethan Benzhydroxamsaure 
Man erhitzt z. B. Benzaldoxim mit genau neutraler Sulfomonopersiure 
20—-25 Minuten erst auf dem Wasserbade und dann auf dem Drahtnetze, 
und erhalt neben Benzoésaure, Dibenzenylazoxim u. a., 20° Phenylisonitro- 
methan und 10% Benzhydroxamséure}) (vgl. Gr. XVIII, 1). 
Die aliphatischen Aldoxime geben die beiden wichtigeren Oxydations- 
produkte nur in geringerer Menge, die Hydroxamsdure in etwas gréferer. 
Nachgewiesen an Acetaldoxim, Propion-, Valer-, Isobutyraldoxim?). 


| 


XXII. Isonitrokorper ——> Ketone. 


Die Uberfiihrung von Isonitroverbindungen in Ketone, die durch Re- 
duktion nach verschiedenen Methoden méglich ist (vgl. Red. Gr. XVIII, 1), 
gelingt auch gut durch Oxydation, wobei die Reaktion nach folgender Glei- 
chung verlauft: 

De : NOOK + 0) .= Peo + KNO,. 
Man lést die Nitroverbindung in Kalilauge (1:2), verdiinnt mit 5—6 Vol. . 
Wasser, entfernt etwa Ungeléstes durch Petrolather, und fiigt unter Zugabe 
von Kis die theoretische Menge Permanganat in 1,5%iger Losung hinzu. 
Das Keton wird dann mit Wasserdampf abgeblasen. Nitrocyclohexan gibt 
84% Cyclohexanon, Nitrofluoren 90°% Fluorenon?®). 


XXIII. Hydrazine -—> Kohlenwasserstoffe und Diazonium- 
salze. : 


Aromatische Hydrazine lassen sich durch verschiedene Mittel zu 
Kohlenwasserstoffen oxydieren. Phenylhydrazin wird in saurer Loésung 
durch Quecksilberoxyd hauptsachlich zu Diazoniumsalz neben Dzazoben- 
zolimid, in alkalischer Losung hauptsachlich zu Benzol oxydiert, wobei da- 
neben Quecksilberdiphenyl entsteht*): 


HgO j 
C,H, NH -.NH,” HCl ==>" C,H. =N, Ch 


C,H; 7 N,OB:- O,He- NH ONE, = 26,84 0 + 2N oe 
2 OH, - NH - NH, "+ 3 HgO — 2 Hg +°'3 H,O + (C.H,)sHg + 2 Np. 


1) Bamberger, B. 33, 1781 (1900); 36, 710 (1903). 
*) Bamberger und Scheutz, B. 34, 2023 (1901). 

5) Nametkin und Posdnjakowa, C. 1914, I, 757. 

) E. Fischer, A. 199, 332 (1879); Hantzsch und Vock, B, 36, 2067 (1903). 


= 
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LaBt man zu einer waBrigen Suspension eines Phenylhydrazins beim 
Kochen so lange 10%ige Kupfersulfatlésung zutropfen, bis bleibende Blau- 
farbung entsteht, so erhalt man reichliche Mengen des betreffenden Kohlen- 
wasserstoffs!). 


O,H,-NH- NH, + 2 CuSO, + H,O = C,H, + Cu,O + N, + 2 H,S8O,. 

Die Oxydation erfolgt auch gut in Eiessiglésung durch gesattigte 
Kupferacetatlosung?). 

Wasserstoffsuperoxyd liefert die Kohlenwasserstoffe neben wenig Diazo- 
benzolimid?),. 

Die halogenwasserstoffsauren Salze des Phenylhydrazins werden 
durch Kupfersulfat mit guter Ausbeute zu Halogenbenzolen oxydiert, ebenso 
die freien Hydrazine durch Halogene‘). 


O,H;-NH-NH,-HCl + 4CuSO, + 2H,O = C,H,Cl + 2Cu,0 + 4H,SO, + Nb, 
(,H,:NH-NH, + 4J =0,H,J + N, + 3H. 


Sehr glatt geht Phenylhydrazin auch durch Nitrobenzol in Benzol iiber, 
wenn man 3 Mol. davon mit einer Mol. des Hydrazins erhitzt°). 

C,H, - NO, + 3C,H,:-N,H, = C,H;:-NH, + 3C,H, + 2H,O + 6N. 

Auch Carosche Siure bewirkt analog die Bildung von Kohlenwasser- 
«stoffen®), 

Aliphatische und alicyclische Hydrazine geben in alkalischer 
Lésung mit Ferrieyankalium Kohlenwasserstoffe. Hexylhydrazin liefert 12°, 
Hexan, ahnlich Heptyl- und Octylhydrazin — Heptan und Octan. Methyl- 
cyclohexylhydrazin C,H,, - (CH3) - (NH - NH,) liefert Methyleyclohexan, |-Men- 
thylhydrazin 44°, Menthan, Thujylhydrazin Thujan, Cyclohexyl-hydrazin 
Cyclohexan; in salzsaurer Losing entsteht dagegen durch Kupfersulfat nach 
Gattermann Menthylchlorid neben Menthen’). 


XXIV. NH: NH —> N:N; HINTING aoe NON 
—> —N:N— —N:N:O-. 


1. Aromatische Hydrazoverbindungen (S. 189). 

2. Fettaromatische -und fette Hydrazoverbindungen, Acylhydrazine 
und Ketonhydrazone (8. 191). 

3. Hydrazogruppen in ringformigen Verbindungen (S. 193). 

4. Azowerbindungen —> Azoxyverbindungen (S. 193). 


od 


1. Aromatische Hydrazoverbindungen. 


Die aromatischen Hydrazokérper gehen leicht durch die tblichen. 
auch schon durch schwache Oxydationsmittel in Azokérper tiber. Man 
leitet z. B. in eine alkoholische Losung des Hydrazobenzols, die man aus 

. 


1) Haller, B. 18, 92 (1885); Zincke, B. 18, 786 Anm. (1885). 

2) Hopeu. Robinson, Soe. 105, 2085 (1914). 3) Wurster, B. 20, 2633 (1887). 
4) Gattermann und Hélzle, B. 25, 1074 (1892). 

5) Walther, J. pr. 52, 442 (1896). 6) Cain, Proc. 24, 76 (1908). 

7) Kischner, C. 1900, I, 957; 1911, I, 221, TI, 362. 


C,H;NH - NHO,H 
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Nitrobenzol durch Zinkstaub und Natronlauge gewinnen kann, salpetrige 
Siiure ein, wobei glatt Azobenzol entsteht!). Hydrazobenzol, wie alle Sub- 
stitutionsprodukte werden ferner schon durch den Luftsauerstoff, leicht 
allerdings nur bei Gegenwart von Alkali (in siedender alkoholischer Lésung?), 
oder durch Halogene zu Azokérpern oxydiert. Erhitzen mit gepulvertem Kalium- 


hydroxyd bewirkt ebenfalls (wohl durch den Luftsauerstoff) die Oxydation. 


zum Azobenzol*), ferner Erhitzen mit Queecksilberoxyd in heifer alkoholischer 
-Lésung*). Quecksilberacetamid bewirkt gleichfalls die Oxydation®): 


Erhitzt man Hydrazokorper tiber den Schmelzpunkt, so findet Spaltung 
in Anilin und gleichzeitige Bildung von Azobenzolen statt ®): 


2 C,H; NH NH: O,H =  C.Ao- NON - CH; + 20,0, + NH. 


Auch bei Substitutionsprodukten ist der gleiche Vorgang beobachtet 
worden. Acetylhydrazobenzol liefert Azobenzol und Acetanilid*), Dinitrohydrazo- 
qenzol —» Dinitroazobenzol und Nitroanilin®). Sehr leicht tritt die Reaktion 
auch ein bei 6—8stiindigem Erhitzen in absolutem Alkohol auf 120—130°, 
doch ist die Umsetzung keine glatte®). Hexabromhydrazobenzol haben 
v. Pechmann und Nold*) durch Lésen in Eisessig und kurzes Erwarmen 
mit Kaliumbichromat leicht in Hexabromazobenzol iibertiihren kénnen, Hexa- 
und Pentanitrohydrazobenzol ist auBer durch nitrose Gase in Eisessiglésung 
auch durch Kochen mit Bleisuperoxyd in Acetonlésung zur entsprechenden 
Azoverbindung zu oxydieren"), 


Auch Nitrobenzol wirkt im gleichen Sinne #2), ebenso wie Benzoylnitrat’), _ 
sowie Wasserstoffsuperoxyd in EHisessig!4). Ferner vermag fein verteiltes - 


Palladium in Benzol Hydrazobenzol binnen kurzer Zeit glatt zu Azobenzol 
zu dehydrieren!). 

Die beiden isomeren Benzol-dishydrazo-dihydro- terephthalsiureester sind 
in Eisessiglo6sung durch Kupferacetat zu den Benzoldisazo-dihydroestern oxy- 
dierbar, ohne daf die beiden Wasserstoffatome des hydrierten Benzolkerns mit 
herausgenommen werden, was erst durch die, eat g von Brom ge- 
schieht 16), 


ebenfalls in essigsaurer Lésung durch salpetrige Saure oxydiert werden 
ieee #2); 


Julie Lermontoff, B. 5, 281 (1872). 
eerdeyer cl: und Busch, B. 36, 339 (1903). 


1) Alexejew, Z. 1867, 34, Anm. : 

*) Bistrzycki, B. 33, 476 (1900); Manchot und Herzog, A. 316, 331 (1901). 
3) Bacovescu, B. 42, 2939 (1909). 4) BE. Fischer, A. 190, 132 (1877). 
5) Forster, Soc. 73, 793 (1893). 6) A, W. Hofmann, J. 1863, 425. 
") Stern, B. 17, 378 (1884). 

) 

) 


) v. Pechmann und Nold, B. 31, 564 (1898). ba 
) Grameen und Leemann, B. 41, 1297 und 1307 (1908). 
) Haber und Schmitt, P. Ch. 382, 280. 
) Francis, B. 39, 3803 (1906). 
14) Michaelis und Schafer, A. 407, 257 (1914). 
°) Wieland, B. 45, 492 (1912). 
) Baeyer und Briining, B. 24, 2693 (1891). 
) Marckwald und Meyer, B. 33, 1885 (1900). 


Heterocyclische Hydrazokérper, wie o- Hydrazochinolin, kénnen 


Oxydation Gr. XXIV, 2. 191 


2. Fettaromatische, fette Hydrazoverbindungen und Acylhydrazine. 


Auch die schon gegen den Luftsauerstoff sehr empfindlichen fettaro- 
matischen Hydrazokorper sind durch eine ganze Reihe verschiedener Oxy- 
dationsmittel zu Azoverbindungen oxydierbar. Die Umwandlung des 
6-Methyl-phenylhydrazins in das Methan-azobenzol erfolgt in atherischer Lésung 
glatt durch Quecksilberoxyd, ebenso die der Athylverbindung!). Zur Oxy- 
dation des Triphenylmethan-hydrazobenzols zum T'riphenylmethan-azobenzol 
iibergieBt man ersteres mit wenig Ather und versetzt es mit Amylnitrit und 
einigen Tropfen Acetylchlorid. Der gelbe Azokérper scheidet sich aus”). 
Sehr viel einfacher gelingt aber die letztgenannte Dehydrierung, wenn man 
die atherische Lisung des Hydrazokorpers mit der nétigen Menge Bromwasser 
durchschiittelt, wobei sich die Azoverbindung quantitativ bildee Die Oxy- 
dation der analog gebauten Hydrazoverbindungen der Triphenylmethan- 
farbstoffe gelingt gut in wasserfreiem Benzol durch Silberoxyd unter Kis- 
kthlung*): 

C,H;-NH-NH-C(C,H,) (C;H;N(CH3).], > C,H;:N:N-C(C,H;)[(C,H;N(CHS).|> 


Die Derivate der Benzolazocarbonsdure erhalt man aus den entsprechen- 
den Hydrazokorpern durch Oxydation mit Permanganat in neutraler oder 
essigsaurer Losung. Das fein verteilte Phenylsemicarbazid C,H;:- NH - 
NH-CO-NH, versetzt man mit Magnesiumsulfat und mit kalt gesattigter 
Permanganatlésung, bis diese nicht mehr verbraucht wird. Lost man dann 
Magnesiumoxyd und Braunstein durch schweflige Saure, so bleibt das 
Phenylazocarbonamid C,H;:N:N-CO- NH, zurtick*). Der Phenylhydrazin- 
B-carbonester wird in Hisessig gelést durch die berechnete Menge Permanganat 
zum Phenylazocarltonester oxydiert®). 

Die Gruppe der Phenylhydrazo-aldoxime lat sich zu der ent- 
-sprechenden Gruppe von Azokérpern oxydieren durch Hinzufiigen von Eisen- 
chlorid zur verdiinnten salzsauren Lésung der Hydrazoverbindung, wobei 
nach kurzer Zeit Abscheidung des Azoxims erfolgt. Phenylhydrazo-acet- 
aldoxim geht so in Phenylazo-acetaldoxim tiber®): 


C,H, -NH- NH: C(: NOH): CH, > C,H;:N:N-C(: NOH) : CH. 


oe Aliphatische Hydrazoverbindungen kénnen durch Quecksilber- 
oxyd nicht sicher zu Azokohlenwasserstoffen oxydiert werden, vielmehr 
spielt sich in der Hauptsache folgende Reaktion ab’): 3 


C,H,;NH - NHC,H; + HgO = (C,H;),Hg + N, + H,0. 


Dagegen lassen sie sich leicht durch Kaliumehromat zu fetten Azokohlen- 


i wasserstoffen oxydieren. So liefert das Hydrazomethan das gasférmige Azo- 


methan, das durch Abkihlung sich zu einer schwach gelb gefarbten Flissig- 
__verdichtet’). Auch durch salpetrige Siure gelingt die gleiche Oxydation®) 
_ Hydrazotriphenylmethan (C,H;),C - NH - ae - C(C,H;)3 dagegen laBt sich 


1) B. Fischer und Ehrhardt, A. 199, a (1879); Tafel, B. 18, 1742 (1885). 
2) Gomberg, B. 30, 2045 (1897). | 

3) Wieland, Popper und Seefried, B. 55, 1816 (1922). 

4) Thiele, B. 28, 2599 (1895). 5) Widman, B. 28, 1927 (1895). 

) 

) 

) 


5) Bamberger und Frei, B. 35, 1087 (1902). 
*) Harries, B. 27, 2281 (1894). 8) Thiele, B. 42, 2575 (1909). 
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Knorr, B. 42, 3523, Anm. 4 (1905). 
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durch Oxydationsmittel nicht zum Azokérper oxydieren, sondern liefert, 
ibe iphenylearbinol oder Triphenylmethy]?). 

Dibenzylhydrazin wird durch Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak 
glatt in w-Azotoluol verwandelt?) 

C,H, - CH, “NH --NH- CH,* C,H; —> C,H. > CH, > N: N= CHO 

Die Uberfiihrung des Diisopropyl-hydrazins in Azo-bis-propan (CH3),CH : 
N: N- CH(CHs), gelingt bei der Kinwirkung von Hberechussieaa trocknem 
Kupferoxyd auf das salzsaure Salz der Base?). 

Hydrazo-dicarbonamid und Hydrazo-dicarbonsiureathylester sind beide 
zu den zugehérigen Azoverbindungen oxydierbar, ersteres in viel siedendem 
Wasser suspendiert durch Bichromat und Sehwefelsdiure, unter Bildung des 
orangeroten Azodicarbonamids*) NH,:CO-N:N+CO-NHzg, letzterer, unter 
Abkiithlung in konzentrierter Salpetersdure gelést, durch rote rauchende Siiure 
zum Azodicarbonsdure-dthylester®). 

Hydrazodicarbon-thioamid ist nicht direkt zum Azokorper oxydierbar, 
wohl aber der zugehorige Dimethylester in ammoniakalischer Losung durch 
Ferricyankalium ®): 

CH,S-C(:NH) —NH-NH —C(: NH)-SCH, —> CH,8-C(: NH) —N:N —0O(:NH)-SCH, 

Beim Hydrazo-isobuttersiurenitril (CH ),-C(CN)-NH-NH-C(CN)(CHs). 
erfolgt der Ubergang schon in der angesiuerten alkoholischen Lésung oe 
Bromwasser zum Azoisobuttersdurenitril’). 

Hydrazinearbonester NH,-NH-COOR wird durch Queeksilberoxyd 
zu einer Quecksilberverbindung oxydiert’), vielleicht 


CH,30 - CO. : N — N - COOCH, 
aay 
CH,O -CO- Hg Hg - COOCH, 
Benzhydrazid wird durch dasselbe Mittel in symm. Dibenzhydrazid iiber- 
gefiihrt *) 


2 C,H,-CO-NH- NH, + 2 Hg0, — 2H,0 +N, + 2 He + (C,H, CONE) 


Dibenzhydrazid und Diacethydrazid liefern mit den gewohnlichen 
Oxydationsmitteln keine Azokérper, doch lassen sich soleche Disiurehydrazide 
in alkaliarmer Lésung durch Hypobromit, Jodjodkalium oder Chlorkalklésung 
oder Ferrieyankalium zu Azodiacylen oxydieren™). Gut gelingt diese Um- 
wandlung auch oft durch Behandlung der Hg- oder <2 salze solcher Hydra- 
zide mit Brom oder Jod*): 


CoH, * C(OAg):N — N:C(OAg)- OH + Jy = GH; CO-N:N- CO: CH, +2 AgJ. 


e Wieland, B. 42, 3020 (1909). *) Thiele, A. 376, 239 (1910). 
3) Lochte, Noyes nad Bailey, Am. Soc. 44, 2256 (1922); C. 1923, I, 1392. 
4) Thiele, A. 271, 127 (1892). 5 
) Curtius und Heldenneten: J. pr. 52, 460 (1895). . 
) Arndt, Milde und Eckert, B. 56, 1976 (1923). 
) Thiele und Heusér, A. 290, 30 (1896); Vel. auch Wieland und He®, B. 42, 
4188 (1909). 8) Diels und Uthemann, B. 53, 723 (1920). 
*) 
boyd 
oH) 


5 
6 


7 


Struve, Diss. Kiel 1891. 

Mohr, Fs pr. 70, 281 (1904). 

Stollé und Benrath, B. 33, 1769 (1900); J. pr. 70 , 263 (1904); Stollé, B. 45, 
273 (1912); vgl. auch Wohl und Mylo, B. 45, 336 (1912), 
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Aut diese Weise sind Azodibenzoyl, Azodichlorbenzoyl, Azodinaphthoyl usw. 
bequem zugianglich. 

Die friiher Hydraziverbindungen genannten Hydrazone von Ke- 
tonen und Diketonen werden durch Quecksilberoxyd oder Mereuriacetamid zu 
Diazoverbindungen (Diazomethanen, Azomethylenen) oxydiert. Behandelt 
man Benzilhydrazon oder -dihydrazon in kalter Benzollésung mit diesem 
Agens, so entsteht glatt Diazobenzil (Phenylbenzoyl-diazomethan) baw. Bis- 
diazobenzil, welch letzteres alsbald in Stickstoff und Tolan zerfallt 1) 


R, R, Ree ON 
os ea Nee NS Sc :N:N oder Sec | 
R, Re BON 


C,H, CON, ): C(N,) : CsHy > CH, CrC: C,H, + 2N,: 


Analog verhalt sich z. B. der Hydrazonpropionsaureester, das Campherchinon- 
hydrazon, das Fluorenonhydrazon, die nach derselben Methode iibergehen 
in a-Diazopropinester?), Diazocampher?), Diphenylen-diazomethan*). 
Darstellung von Diphenylendiazomethan. Man schiittelt ein Mol. Fluorenon- 
hydrazon in Benzol gelést mit 2 Mol. gelbem Quecksilberoxyd 48 Stunden Jang auf der 
Maschine in der Kajlte, filtriert und krystallisiert das zurtickbleibende Azomethylen 
mehrfach aus Petrolather um, wobei tiefrote Nadeln vom Smp. 94—95 erhalten werden. 
C,H, C,H, N 
3 | De EN NERS eo SKI 
OH, CB SN 
Beim weiteren Erhitzen solcher Diazoverbindungen entstehen vielfach, 
wie oben beim Diazobenzil, Kohlenwasserstoffe. So liefert Campherhydrazon 
zunachst Liazocamphan und dann beim Erhitzen T'ricyclen, Fenchonhydrazon 
Cyclofenchen, Camphenilonhydrazon Apocyclen*), Campherchinonhydrazon 


B- Pericyclo-camphanon By. 


3. Oxydation von Hydrazegruppen in ringformigen Verbindungen. 


Die Oxydation ringformig gebundener Hydrazogruppen ist bereits in 
Gruppe XIII, 3 besprochen (Wasserstoffentziehung bei heterocyclischen 
_ Ringsystemen). 


bw 


! : 4. Oxydation von Azo- zu Azoxyverbindungen. 


Azokohlenwasserstoffe kénnen durch die Einwirkung von, rauechender 
Salpetersiure unter gleichzeitiger Nitrierung in Azoxyverbindungen tiber- 
-gefiihrt werden. Trinitroazobenzol wird ebenso besonders bei Gegenwart von 
_ Chromsiiure in Trinitro-azoxybenzol verwandelt’), abnlich Dinitroazobenzol*). 
Viel besser gelingt die Oxydation der Azokérper in essigsaurer Lésung 
1) Gurtius und Thun, J. pr. 44, 161 (1891). 
2) Curtius und Lang, J. pr. 44, 544 (1891). 
3) Bredt und Holz, J. pr. 95, 148 (1917); Forster und Zimmerli, Soc. 97, 
2156 (1910). | : 
: 4) Staudinger und Kupfer, B. 44, 2197' (1911); Staudinger, B. 49, 1884 
~ (1916). 5) Chem. Fabrik vorm. HW. Schering, D.R-P. 3538 933. (1922). 
5 6) Bredt und Holz, J. pr. 95, 133 (1917). 
7) Werner und Stiasniy, B. 32, 3256 (1899). 
: 8) O. N. Witt und Kopetschni, B. 45, 1136 (1912). 
- Die Methoden der organischen Chemie. Band II. 3. Aufl. 13 


isomeren Formen axiitckior wenn die Reape unsymmetrisch | 


waren!), z. B.: 
C,H, -N:N-C,H,-CO-CH, —- C,H,-N: NO-C,H,-CO~- 
C,H, - NO: N - C,H, -CO-CH, 


XXV. Oxydation von Sdiwefel, Selen- und Tellur- ae 
verbindungen. ag 


1. Oxydation von Mercaptanen (Selenophenolen, Rhodai 
Disulfiden, Sulfinsauren, Sulfonsauren, Sulfochloriden (Diseleniden). (1 
2. Herausoxydation des Schwefels aus Mercaptanen R- SH > 
(S. 197.) 
3. Ersatz von Schwefel durch Sauerstoff. (S. 198.) > 
4. Oxydation von Sulfiden zu Sulfoxyden, Sulfoxyden zu 
(s. até 
5 - Oxydation yon Disulfiden und paper a zu Sulfons 


zu Sulfonsauren. (8. 201.) 
6. Oxydation von Sulfinsauren zu Sulfonséuren, Sulf 
Disulfonen. (S. 202.) 


1. Oxydation von Mereaptanen zu Disulfiden, Sulfinsauren, Sulfons 


Aliphatische, wie aromatische Mercaptane verfallen gate a 
lich leicht der Oxydation, schon durch den Luftsauerstoff, so daB z. 
phenol in alkalischer Locung mit einém Laffetrom behandalt am! 
phenyldisulfid tibergeht*). Sehr glatt vollzieht sich der agi 
berechneten Menge Jod in Jodkalinm, wobei sich das Disulfid abschei 
Bei der Darstellung der Thiophenole nach Leuckart erhalt man d 


sbicrmsiock. sith aaa Pp a durch’ die nea duech ae 
pentachlorid oder Phosphorpentabromid, wenn man letzteres a 
Kaltemischung ee (2 ee ee 


*) Angeli. Rnd. [3] 23, 557 (1914): C. 1914,.01, 870: Rnd. 24 1185 
207 (1917): C. 1916, Bux: 1144; 4917, Ti, 222. 
2 Pieroni, G. 52, TL, 32 (1922): €. 1922, L 1078: vgL auch C. 19. 
) D’ Ans und Kneip. B 4, 1145 (1915). 
3 Habner und Alsberg. A. 156, 330 (1870). 
5) Kekulé und Linnemann, A. 123, 279 (1862); 
*) Leuckart, J. pr. 41, 219 (1890). 
*) Autenricth und Geyer. B. 41, 4256 (1908). 
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‘ebenso quantitativ durch Benzeylnitrat'), auch durch Brom in Tetra- 
enstoff*). Sulfurylehlerid l&8t sich in manchen Fallen mit Vorteil 
is benutzen®). So geht Triphenylthiocarbinol in alkeholisch-alka- 
Lésung in Triphenylmethyl-disuljid iiber, wahrend in Atherischer 
bei Abwesenheit von Alkali (C,H,;),C- SCI] entsteht‘). Sehr glatt 
oft auch eine alkalische Lésung von Hydroxylamin in der Siedehitze 
Lésung des Mercaptans in Alkali, wobei das Hydroxylamin in Am- 
-_tibergeht*). 
Sehr leicht werden auch analog die Selenophenole zu Diphenyl-disele- 
oxydiert, so durch den Lauftsauerstoff*). durch Bromwasser oder 
: rstoffsuperoxyd*). 
er Die Thiofettsauren, wie Thiomilchsiure CH, - CHSH - COOH. Thio- 
isobuttersiure, Thioglykolsaure usw., werden, wie auch gewisse aroma- 
‘Mereaptane, entweder in alkalischer Lésung dureh Jod oder durch 
orid in Hisessig’) oder beim Schiitteln der atherischen Loésung mit 
m Kupfersulfat®) zu Dithioverbindungen oxydiert, z. B.: 
- 2CH,SH - COOH -> COOH - CH,-S-S-CH,- COOH 
Thiogtycolsaure Dithieessigsaure 
geht so nach der Methode von Claesson in Cystin tiber™): 


CH,SH - CHNH, - COOH -> (— S- CH, - CHNH, - COOH),. 


des" Pormamidendcoutpss NH, - ( : NH) - SC: NH) - NH, oxy- 
uch durch elektrolytische Oxydation an anaen laBt sich der 
organg glatt bewirken'). Durch starkeres Hydroperoxyd (von 6°,) 
ber auch entsprechende Amino-imino-methansulfinsduren entstehen, 
- C(: NH) - SO,H?®). 

> aromatische Aminothiophenole eignet sich ebenfalls Wasserstoff- 
zur Uberfiihrung in Disulfide, und zwar in alkoholischer oder 
Lésung"™). Auch die Salze von Alkylthiosulfaten, z. B. C,H,- 


ponies durch dasselbe Mittel in saurer Lésung gut in Disulfide 
1), 


Francis, B. 39, 3803 (1906). 3) iDeuB, Ree, 28, 186 (1909). 

Courant und V. v. Richter, B. 28, 3178 (1885): Holmberg, A. 359, 91 

- 4) Vorlander und Mittag. B. #6, 3459 (1913); 32, 415 (919). 

Fasbender, B. 22, 1471 (1888). 

técker und Krafft, B. 39, 2200 (1906). 

Taboury, A. ch. [8] 15, 5 (1908). 

Claesson, B. 14, 410 (1881); Zineke, A. 460, 8 (1914), 

Lovén, J. pr. 29, 376 (1881); J. pr. 33, 110 (1886). 

Erlenmeyer, B. 36, 2720 (1903). 

Friedlander und Chmelewsky, B. 46. 1905 (1918). 

; ‘Claus, A. 179, 189 (1875); Mae Gowan, Soc. £9,-190 (IS86); S72, STS, GoE 

Se ) Maly. M. 22, 278 (1890); Storch, M. 17, 452 (1890). 

ter und Wenk, B. 45, 1875 (1912); Fichter und Braun, Bo 47, 

8) de Barry Barnet, Soe. 97, 68 (19T0). 

*ke-und Schiitz, B. 45, 475 (1912). 17) Twiss, Soc. 205, 36 (1914). 
rs 13s 
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Die Sulfhydrate heterocyclischer Verbindungen gehen durch 
Jod in Disulfide iiber. a-a-Lutidylmercaptan C;H,(CH,),N - SH gibt so das 
Disulfid, ebenso mit Wasserstoffsuperoxyd in neutraler Losung, wahrend , 
in alkalischer Lésung mit diesem Mittel die Sulfosdéwre entsteht. Lutidyl-— 
mercaptan gibt auch mit Salpetersiure fast nur das Disulfid, wahrend 
a-Pyridylmereaptan C;H,N-SH beim Erwarmen damit Pyridinsulfosdure 
C;H,N - SO,H entstehen 148t1), ebenso. wie die Thiochinoline so Chinolin-~ 
sulfoséuren liefern?). Auch Ferrieyankalium ist verwendbar, so beim Ani-| 
linothio-urazol?). : 

Die Thiopyrazolone werden durch Jod in Carbonatlésung so 
leicht zu Disulfiden oxydiert, da sie sich damit titrieren lassen 4). 

Erhitzt man die durch Einwirkung von Schwefel auf Magnesium- 
Brombenzol entstehende Verbindung C,H;-SMgBr in einer Wasserstoff- 
atmosphare 214 Stunden mit 1 Atom Schwefel, so entsteht in guter Ausbeute 
Diphenyldisulfid und ganz analog das entsprechende Diselenid®). 

Leitet man trockne Luft oder trocknen Sauerstoff bei 100—120° wher 
das getrocknete Natriumsalz eines Mercaptans, so erhalt man Salze der 
Sulfinsdéuren®) C,H;- SNa —> C,H; - SO,Na. 

Oxydiert man die Sulfhydrate direkt mit nicht zu schwacher Salpeter- 
siiure, so gehen sie in Sulfonsdwren tiber, besonders in der Fettreihe’), in der 
aromatischen Reihe oft unter Bildung von Nebenprodukten (Disulfiden, Thio- 
sulfonsaureestern). Sehr bequem kann man aber die Disulfide durch 
50%ige Salpetersaure zu Sulfonsduren oxydieren®), oder durch 4 Mol. Per- 
manganat’). Thiophenole kénnen aber auch direkt, wie das Beispiel der 
Thionaphthol-3-carbonsaure-2 zeigt, in alkalischer Lésung durch Perman- 
ganat zu Sulfonséuren oxydiert werden"). 

Auch Thioglycole oder Thiosauren gehen bei der Behandlung mit 
Salpeterséure in die entsprechenden Sulfonsauren iiber, so das. Thioglycol 
in Isdthionsdure™),. : 

CH,SH -CH,OH —> CH,(SO3H) - CH,OH 
und die a-Thiomilchsaure in die a-Sulfopropionsaure?) CH, - CH(SO,H) + 
COOH. oa 

Behandelt man Thiophenole mit Chlor oder Brom in Eisessig und laBt 
den Eisessig dann abdunsten, so erhalt man in guter Ausbeute Sulfochloride 
oder Sulfobromide, wobei der Vorgang wohl folgender ist 1%): 
2C,H,: SH -> (C,.H;:S-), - C,H,;-SCl, > C,H; - SOC] — C,H, + SO,Cl. 

Alkylrhodanide gehen bei elektrolytischer Oxydatien an Platin- 
anoden in Sulfonsiuren tiber, Athylrhodanid gibt z. B. Athylsulfonsdure?4). 


1) Marckwald, B. 33, 1556 (1900). 2 
?) Besthorn und Geisselbrecht, B. 53, 1021 (1920). 


3)" Arndt; B; 55, 157-1922). 4) Michaelis, A. 361, 255 (1908). 
5) Wuyts, Bl. [4] 5, 405 (1909). 8) Claesson, J. pr. 15, 199 (1877). 
*) Grabowsky, A. 175, 344 (1875). 


n 


) Franchimont und Klobbie, R. 5, 275°(1886). 

®) Autenrieth, A. 259, 363 (1890). 

10) H. P. Kaufmann und Zobel, B. 55, 1506 (1922). 

1) Carius, A. 124, 260 (1862). 12) Schacht, A. 129, 3 (1864). 

13) Zincke und Frohneberg, B. 42, 2721 (1909): 43, 837 (1910). 

14) Fichter u. Wenk, B.45, 1374 (1912); Fichter u. Schonlau, B. 48, 1153 (1915). 
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2. Herausoxydation des Schwefels aus Mereaptanen. 
R-SH > R-H. 
a 


N 
Verbindungen, in denen die Atomgruppierung SH - ON vorkommt, 


lassen sich sehr leicht entschwefeln; die bei der Oxydation solcher Kérper 
mit Salpetersiure entstehenden Sulfonsauren zerfallen sofort unter Ab- 
spaltung von Schwefelsaure: 


@-SH > ©: 80,H > CH + SO,H,. 


Es gehéren hierher die Mercaptane der Glyoxaline, Triazole, Tetrazole und 
gewisser Xanthinkérper, die mit Hilfe von Schwefelverbindungen aufgebaut 
werden; die Allgemeingiiltigkeit der Reaktion ist durch zahlreiche Beispiele 
erwiesen. 

Man erhitzt z. B. Imidazolyl-mercaptan mit maBig verdiinnter Salpeter- 
saure auf dem Wasserbade, dampft nach einigen Stunden die Fliissigkeit 
ein und erhalt. direkt das Nitrat des Imidazols1): 

CH — ES we CH — SES 
cH NZ PUGH 2 6 

In andern Fallen scheint auch durch Erwarmen mit 3%igem Wasser- 
stoffsuperoxyd der gleiche Erfolg erzielt zu werden, so beim Thiol-gluc-imidazol, 
das dadurch in Gluc-imidazol iibergeht. Salpetersiure wirkt hier in anderer 
Weise ein”). Im Falle des Methyl-allyl-imidazolylmercaptans hat sich Er- 
hitzen mit waBriger Eisenchloridlosung als sehr brauchbar erwiesen®). 

gH; - C — eg i 
CH, GNF SH konnte 
~weder durch Salpetersaure noch durch Bestirewint und Schwefelséure die 
Oxydation zum Imidazol bewirkt werden. Jod bzw. Permanganat liefert 
das Disulfid und die Sulfonsaure‘). 

Naphtriazolyl-mercaptan (I) geht durch Salpetersaure in das Naph- 
triazol (11)>) und das Mercaptotetrazol (III) in T'etrazol (IV) tiber, das durch 

Fallen mit Silbernitrat als Silbersalz erhalten werden kann§®). 


“a pS a 
YN ESS 
N N 


_ Beim a-- Diphenyl- -glyoxalinsulfhydrat 


N 
r |. ic | 
Su -6 ew HC=N 
WG N—N 
I: | Nosh = SS ave | ScH 
N — NH Ni NL 


-Permanganat liefert bei dem letztgenannten Mereaptotetrazol die zuge- 
horige Sulfosaure. 


1) Wohl und Marckwald, B. 22, 575 und 1359 (1889); Marckwald und E1- 
linger, B. 25, 2361 (1892); Gabriel und Pinkus, B. 26, 2203 (1893). 

*) Pauly u. Ludwig, H. 121, 170 (1922). 3) Sarasin, Hc. A. 26, 377. (1923), 

4) Anschutz, A. 284, 8 (1895). 5) Marckwaldu. H. Meyer, B. 33, 1891 (1900), 

6) Freund und Paradies, B. 34, 3118 (1901). 
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Die die gleiche Atomgruppierung zeigenden Thioxanthine, wie das 
Thiocoffeia gehen durch Oxydation in alkalischer, wie saurer Lésung in 
Xanthine iiber, z. B. beim Erwarmen in stark salzsaurer Losung mit Natrium- | 
nitrit!), oder in Schwe‘elsiurelésung durch 30°%iges Wasserstoffsuperoxyd?). 


3. Ersatz von Sehwefel durch Sauerstott. 


Im allgemeinen wird der Ersatz von Schwefel durch Sauerstoff in Ver-. 
bindungen mit der Gruppe CS oder 0: SH durch Austausch mit Hilfe von 
Quecksilberoxyd oder Bleioxyd bewirkt. So geht Phenylsenfél beim Er- 
hitzen mit ersterem auf 170° in Phenyleyanat iiber®) und Thioisatin wird 
durch eine alkalische Bleioxydlésung in Jsatin verwandelt *), aber in gewissen 
Fallen 1a8t sich der Ersatz nur gut durch Oxydationsmittel bewirken. 
Thioharnstoff liefert mit Quecksilberoxyd Cyanamid, aber durch Oxydation 
einer kalten Lésung mit Permanganat Harnstoff®). Die Thiohydantoine 
kénnen auBer durch Kochen mit Schwefelsiure auch durch Oxydation mit 
Permanganat oder durch Erhitzen mit Quecksilberoxyd in essigsaurer Lésung 
in Hydantoine umgewandelt werden 


(C,H,),C + NH, (CpH5),0 + NHL 
»>cs > 70 
CO +. NH’ CO:NH 
Die M her. der "Thidhpdaritel p, (Coto: Ne SCH. 
> Mercaptanithe hy : ae 
1e ere Lp aAnathner er 10 LC antoine Z,. CO 3 NA 3 


werden durch Permanganat nicht angegriffen, verdiinnte Salpetersdure bildet 
das methylarmere Hydantoin®). 

o-Thiobenz-azimid laBt sich ebenfalls durch Permanganat entschwefeln 
und in o0-Benz-azimid iiberfiihren’): 


CS CoO 
és ve ‘NH CYNE 
VY SO | 


In der Thiocarbamin-glycolsaure und ihrem Anhydrid kann der Schwefel - 
durch Behandeln mit Brom und Wasser oder Salpeterséiure durch Sauerstoff 
ersetzt werden, so dai Carbaminglycolsaure entsteht®). 


4. Oxydation von Sulfiden zu Sulfoxyden, Sulfoxyden zu Sulfonen. 


Alkylsulfide (ebenso wie aromatische Sulfide) werden durch Salpeter- 
sdure (1,2—1,3) in Sulfoxyde (Alk), SO tibergefiihrt; erhitzt man das Sulfid - 
oder Sulfoxyd mit rauchender Salpetersiure im Rohr auf 100°, so erhalt man 


1) BK. Fischer, B. 32, 485 Anm. (1899). . 

*) Bohringer und Séhne, D.R.P. 143725 (1903); W. Traube, B. 33, 3035 
(1900); A. 331, 64 (1904). 8) Kitihn und Liebert, B. 23, 1536 (1890). 

4) Geigy & Co., (Sandmeyer), D.R.P. 131934 (1902), 

5) Maly, M. 12, 271 (1890); E. A. Werner, Soc. 1175, 1168 (1919). 
6) H. Biltz, B. 42, 1792 (1909). 

7) Reissert und Grube, B. 42, 3721 (1909). ; 

5) Holmberg, J. pr. 84, 634 (1911); Ahlqvist, J. pr. 99, 45 (1919); Séder- 
quist, C. 1923, III, 1082. : 
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-nach Zusatz von Wasser und Verdampfen der Saure das krystallisierte 
Sulfon'). Hohere Sulfoxyde entstehen erst durch konzentrierte Salpeter- 
saure und mitissen durch Permanganat zu den Sulfonen oxydiert werden, 
z. B. das Diisobutylsulfid. Im Rohr entstehen durch rauchende Salpeter- 
saure in solchen Fallen Sulfonsdéuren, so gibt Isoamylsulfoxyd Isopentan- 
sulfosdure). 

Auch Wa cectofliperexye (30%ig) in EHisessig, das besonders gut 
verwendbar ist bei sehr empfindlichen Sulfiden, bildet leicht Sulfoxyde, 
aber erst bei Verwendung von mehr als zwei Molekeln Sulfone*). Auch bei 
Dimereaptanathern und bei ringférmigen Sulfiden ist es empfehlenswert ‘). 

Thiophen ist weder zu einem Sulfoxyd noch zu einem Sulfon oxydierbar, 
-dagegen lassen sich Diphenylensulfid und 2,5- sowie 3,4-Diphenylthiophen 
in Sulfone iberfiithren®); auch Tetrahydro-thiophen und Pentamethylen- 
sulfid konnen mit verdiinnter Salpetersiure zu Sulfoxyden, mit Permanganat 
zu Sulfonen oxydiert werden®). 

Sulfoxyde entstehen auch leicht aus Sulfiden mittels nitroser Gase in 
atherischer oder Hisessiglésung oder ebenso durch Natriumhypochloritlésung 

in der Kalte, so z. B. Phenylsulfoxyessigséure aus Phenylthioglycolsaure’), 

_wahrend substituierte Phenylthiosalicylsauren R-+C,H,:S:+C,H,- COOH 
auBer durch Salpetersiure auch gut durch Chromsiure in Hisessig in Sulf- 
oxyde iibergehen, durch Permanganat dagegen in Sulfone’). 

Sulfide lassen sich auch gut in Eisessig bei Gegenwart von konz. Salz- 
saure in der Kalte an einer Platinanode durch elektrolytische Oxydation in 

_ Sulfowyde verwandeln, so z. B. Phenyl- und Benzylsulfid. In der Warme 
entstehen dagegen in verwickelter Reaktion Disulfoxyde, z. B. C,;H,-SO- 
SO-C.H, (bzw. C,H,-SO,-S:C,H,). Aus symmetrischen Sulfiden sind 
so auBer Sulfoxyden auch Swlfone erhialtlich, das unsymmetrische Phenyl- 
athylsulfid liefert nur Benzolsulfonsdure®). 

pt Bei Sulfiden mit mehreren Schwefelatomen erfolgt die Oxydation zum 

_ Sulfoxyd immer am besten durch rauchende Salpetersiure oder durch die 

_ berechnete Menge Wasserstoffsuperoxyd, die Oxydation zum Sulfon dann 
durch Permanganat, ev. direkt mit letzterem Mittel in Hisessiglosung, z. B. 

beim Diathylendisulfid?’) 

Seba OH, = S== CH, 
ae} . CH, — S — CH, 
> 1) Saytzew, A. 144, 153 (1867). 

J *) Beckmann, J. pr. 17, 446, 468 u. 473 (1878). 

3) Hinsberg, B. 41, 2838 (1908); Gazdar und Smiles, Soc. 93, 1833 (1908); 
- Hinsberg, B. 43, 289 (1910); Fries und Volk, B. 42, 1174 (1909). 
et 4) Zincke und Kriger, B. 45, 3468 (1912); Hinsberg, B. 48, 1611 (1915); 

WeifS®Bgerber und Kruber, B. 53, 1554, 1566 (1920). 

: 5) Autenrieth und Briining, B. 36, 183 (1903); Steinkopf, A. 430, 96 (1922). 
7 6) y. Braun und Trimpler, B. 43, 549 (1910); Grischkewitsch-Trochi- 
~mowski, C. 1923, I, 1502f. 

: 7) Pummerer, B. 438, 1405 (1910); Hochster Farbwerke, D.R.P. 216725 
(1969), 221261 (1910); Kehrmann und Cherstopoulos, B. 54, 654 (1921). 

: 8) F. Mayer, B. 42, 3047 (1909). 

9) Fichter und Sjostedt, B. 43, 3422 (1910); Fichter und Wenk, B. 45, 
1377, igs (1912); Fichter und Braun, B. 47, 1533 (1914). 

‘i 10) Crafts, A. 125, 124 (1863); Otto, J. pr. 36, 448 (1887); vgl. Fromm und 
ayes. B. 56, 2286 (1923). 
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Darstellung von Sulfonal. Acetonathylmercaptol ((CHs)z C(SC, H;). geht in das . 
Sulfon (CH;), C(SO,C,H;), (Sulfonal) tiber, wenn man es mit einer 5 %igen Losung von 
Permanganat behandelt und von Zeit zu Zeit einige Tropfen verdiinnter Schwefelsaure | 
hinzufiigt. Man filtriert hei8 und verdunstet das Filtrat'). Bei der elektrolytischen 
Oxydation in Hisessig-Salzséure erhalt man aber ausschlieBlich Aceton und Athan- 
sulfonsdure wahrend bei Ausschlu8 von Wasser das Mercaptol gespalten wird in Aceton 
und Athyldisulfid; die elektrolytische Oxydation fihrt dann weiter zum Afhyl- 
disulfoxyd*). \ 

Orthothioameisensaure-phenylester (I) (und seine Homologen) laBt sich 
durch ein Gemisch von gleichen Teilen 5°%iger Permanganatlosung und 
2%iger Schwefelsaure in der Kalte zu einem Disulfonsulfid (II) oxydieren, 
in alkalischer Lésung durch Permanganat dagegen zum T'risulfon (II1)%). 
I. CH(SC,H;); —> Il. CH —-+> III. CH(SO,C,H,); 

Fettaromatische Sulfide, wie z. ye ee - C,H, - SCH, oder _CH;, = 
C,H,: SCH; geben in Hisessig, mit Brom behandelt, Bromide, z. B. CH, - 
C,H, + SBr, - CH;, die durch verdiinnte Natronlauge glatt in Sulfoxyde, z. B. 
CH, - C,H,: SO-CH, tibergehen. Die Oxydation erfolgt weniger gut durch 
verdiinnte (?/, n.) Salpetersaure. Die Bildung von Disulfonen, wie z. B. 
CH, - SO, - C,H, : SO,- CH, gelingt durch Erwarmen mit (?/, n.) Salpeter- 
siure oe ann nachfolgendem Erhitzen mit (?/, n.) Salzsiure oder durch 
Kinwirkung von Chlor in 80%iger Essigsaure a durch tberschtissiges 
Wasserstoffsuperoxyd‘). 


5 
Die Oxydation des ee Thioxanthons CoH cones zum 


Benzophenonsulfon C,H, Ce ore ,H, erfolgt glatt durch Chromsaure in His- 


essig oder in 50 figer snvanasaise ) und ebenso die des Phenyl- thie: xan- 
S. 
thenols C,H,  C,H,°). Selenoxanthon la8t sich aber durch Oxydnstond 
OH— cLo, C,H; “ 
mittel nicht zu einem Benzophenonselenon oxydieren‘). 

Aromatische Sulfoxyde, wie z. B. das Thionylanisol (CH,O : C,H,), so. 
lassen sich in warmer Hisessiglésung durch Permanganat leicht zu Sulfonen 
oxydieren, z. B. zum Lianisylsulfon; man filtriert heiB und fallt das Sulfon 
durch Wasser’), Ebenso geht Thianthrendioxyd in Thianthren-disulfon 
uiber®). Thianthren selbst kann sehr verschiedenartige Oxydationsprodukte 
geben”), Dibenzothianthren-dichinon liefert mit konz. Salpetersaure nur das 
zugehorige Monosulfoxyd?), 


) Baumann, B. 19, 2808 (1886). j 

) Fichter und Braun, B. 47, 1531 (1914). 3) Laves, ’B. 25, 347 (1892). 
) Zincke und Frohneberg, B. 42, 2723, 2730 (1909); B. 43, 843,848 (1910). — 
) Grabe und Schultess, A. 263, 10 (1891), 
) 
) 
) 


1 
2 
4 
5 


6 


Gomberg und Britton, Am. Soc. £3, 1945 (1921); C. 1922, I, 1408. 
Lesser und Wei’, B. 42, 2510 (1914). 

Michaelis und Loth, B. 27, 2542 (1894); Otto und Liiders, B. 13, 1284 
(1880). ®) Deuss, C. 1908, II, 691. ; : 

10) Fries und Vogt, A. 381, 312 (1911). 

11) Brass und Kohler, B. 55, 2549 (1922). 


7 
8 
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5. Oxydation von Disulfiden und Disulfoxyden zu Sulfonsduren, von Di- 
seleniden zu Selenin- und Selenosduren (Ditelluriden usw.). Aufspaltung 
ringformiger Sulfide zu Sulfonsduren. 


Daf Mercaptane bei durchgreifender Oxydation Sulfonsauren liefern 
k6énnen, ist schon in 1. auseinandergesetzt. Bei der Oxydation mit kalter 
Salpetersiure (1,3) entstehen intermediar 6fter sogenannte Disulfoxyde, 
offenbar durch weitere Oxydation der intermediar gebildeten Disulfide, aber 
wegen nebenherlaufender anderweitiger Veranderung nur in geringer Menge. 
Diese Disulfoxyde, die frither als Thiosulfonsdureester (oder Sulfonsulfide) 
aufgefaBt wurden, bilden sich aus den reinen Disulfiden, besonders der ali- 
phatischen Reihe, beim Erwarmen mit Salpetersaure (1,2), die mit dem vier- 
fachen Volumen Wasser verdiinnt ist), leicht auch durch 30°%iges Wasser- 
stofisuperoxyd?). 


CH,-S:S-CH, -> (CH,: SO,-S-CH, oder) CH,+ SO: SO - CH,. 


Diese Verbindungen entstehen auch aus den Sulfinsauren neben Sulfo- 
sauren beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 120—130°%) 


3 C,H; J SO,H = Cath. . SO i SO re C,H; -+- C,H SO,;H 4. H,0. 


Oxydiert man die Disulfoxyde oder besser die Disulfide mit matig 
starker Salpetersaure oder mit Permanganat weiter, so entstehen Sulfon- 
sduren*). 

Diese besonders leicht in der Naphthalinreihe entstehenden Disulfide 
eignen sich zur Gewinnung sonst zuweilen schwer zuginglicher Polysulfon- 
sduren. Man verwandelt die Amidonaphthalinsulfosauren nach Leuckart 
in Disulfidsulfonsauren (s. 0. Gr. XXIV, 1) und oxydiert diese mit Perman- 
ganat. Man erhalt so z. B. 1,2- oder 1,4-Naphthalindisulfosduren, auch Tri- 
und Tetrasulfonsduren sind so darstellbar®), 

Diphenyldiselenid wird durch konz. Salpetersiure zu phenylseleniger 
Sdure (Benzolseleninsdure) oxydiert, durch Kinleiten von Chior in die wafrige 
Suspension dagegen zu Benzolselenosiwre C,H,:SeO,H*). Die Diphenyl- 
diselenid-dicarbonsaure la8t sich durch Permanganat in die o-Selenobenzoé- 
 sdure C,H, (COOH): SeO,H iiberfiihren, durch Salpetersiure dagegen nur 
‘mur o-Seleninbenzoésdure C,H, (COOH) - SeO,H oxydieren, die auch aus der 
Selenosaure durch Salzsiure unter Chlorentwicklung entsteht’). 

/ Diphenylditellurid wird in der Warme durch Salpetersiure oxydiert ‘zu 
dem gemischten Anhydrid der Salpetersiure und Phenyltellurinsdure, woraus 
. letztere durch Behandeln mit Alkali rein erhalten wird’). 
- Um ringformige Sulfide zu Sulfosturen aufzuspalten, miissen ver- 
haltnismaBie starke Oxydationsmittel angewandt werden. Pseudothiohy- 
dantoin lat sich mit guter Ausbeute zur Carbamid-sulfonessigsdure oxydieren, 


1) Lukaschewicz, Z. 1868, 641. *) Hinsberg, B. 41, 2838 (1908). 

3) Otto, A. 145, 317 (1868); Otto und Pauly, B. 9, 1639 (1876). 

4) Autenrieth, A. 259, 363 (1890). 

5) Armstrong und Wynne, P. Ch. S. 1893, 166; B. 27, Ref. 80; ees & Co 
B. 26, Ref. 955; D.R.P. 70.296 (1892). 

®) Krafft und Stocker, B. 39, 2197 (1906). 

*) Lesser und WeiB, B. 46, 2643 (1913), 

8) Lederer, B. 48, 1349 (1915). 
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wenn man es in verdiinnter Salzsiure (1,08) vorsichtig mit Kaliumehlorat 

behandelt?). 
CO: NE CO: NH: CO: NH, 
CH,:S CH, + SO,H 


: 
} 


Kbenso wird der Diphenylathylen-w-thioharnstoff zur Diphenyltauro- 


carbaminsaure aufgespalten® ). 


CH, - N(C,H;) OH, - N(C,H;) - CO: NH - GH, 
NGANGH Sores 
CH,-8/ CH, - SO,H 


und in gleicher Weise der N-Phenylpropylen-~-thioharnstoff?). 

Der nicht substituierte Athylen--thioharnstoff ist schon durch Brom 
zur Taurocarbaminsdure oxydierbar‘), die entsprechende Benzylenverbindung 
indessen nicht®). 

Sulfensauren, wie die a-Anthrachinonsulfensiure R- S-OH werden 
durch den Luftsauerstoff, rascher. durch Ferrieyankalium zu Sulfinsauren 

oxydiert ®). 


6. Oxydation von Sulfinsiuren zu Sulfensiuren, Sulfochloriden und 
Disulfonen. 


Zur Gewinnung der Sulfonsduren und Polysulfonsduren eignen sich be- 
sonders die nach Gattermann’) leicht zuginglichen Sulfinsauren. Diese 
werden in alkalischer Liésung glatt durch Permanganat oxydiert. Man 
filtriert vom Braunstein ab und dampft bis zur Krystallisation des sulfo- 
sauren Salzes ein. Man kann auf diese Weise auch viele Polysulfonsauren 
gewinnen, die nicht durch direkte Sulfurierung zuginglich sind, besonders 
in der Naphthalinreihe. So z. B. die Naphthalindisulfosdéure aus der Naphthion- 
siure bzw. 1,4-Sulfinsulfonsiure; die 1-Sulfin-2-sulfonsiure und die 8-Sulfin- 


1,4- Disulfosiure geben Naphthalin-1,2-disulfosiure und 1,4,8-Trisulfosdure*). 


Ubrigens gehen die Sulfinsiuren schon bei langerem Liegen an der Luft in 


Sulfosiuren tiber®).  Sulfinsaureester gehen in essigsaurer Lésung durch - 


Permanganat leicht und glatt in Sulfonsdureester itiber™),. 

Die in Form ibrer schwer ldslichen Ferrisalze sehr leicht durch Hisen- 
chlorid quantitativ abscheidbaren Sulfinsauren werden in Sodalésung unter 
bestimmten Bedingungen durch Natriumhypochlorit zu Sulfochloriden oxy- 
diert 14), oder einfacher durch Einleiten von Chlor in die Lésung der Natrium- 
salze }2), 5. 

Gewisse aromatische Sulfinsiuren. gehen in Eisessig durch feingepul- 
vertes Kaliumpermanganat in Disulfone R-SO,-SO,-R tiber, wenn man 


1) Andreasch, B. 73, 1423 (1880). *) Andreasch, M. 4, 131 (1883). 

3) Prager, B. 22, 2993 (1889): 4) Gabriel, B. 22, 1142 (1889). 

®5) Gabriel, B. 28, 1084 (1895). * 

6) Fries, B. 45, 2971 (1912); 52, 2184 (1919). 

") Gattermann, B. 32, 1136 (1899). 8) Gattermann, B. 32, 1153 (1899). 
®) Otto und Ostrop, A. 141, 365 (1867) und 142, 92 (1867). 


10) Otto und Réssing, B. 19, 1224 (1886). ~ 
11) Thomas, Soc. 95, 342 (1909). 
2) Ullmann und Lehner, B. 38, 732 (1905). 
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fiir standiges Kithlen und Schiitteln sorgt. In der Hauptmenge bilden sich 
aber daneben stets die Sulfosauren. p-Xylolsulfinsaure gibt 17%, p-Toluol- 
sulfinsaure bis zu 40° des Disulfons?*). 

Benzolseleninsauren C,H; - Se O,H lassen sich ebenfalls durch Perman- 
ganat zu Benzolselenosauren C,H; - Se O,;H oxydieren?”). 


XXVI. Oxydation von Phosphor-, Arsen-, Antimon- 
verbindungen. 


1. Oxydation primarer Phosphine zu Phosphinsauren, phosphinigen 
Sauren, Phosphoverbindungen, ebenso der Arsine und der Arsenoverbin- 
dungen. (S. 203.) 

2. Oxydation primarer Chlor-phosphine und -arsine zu Oxychloriden 
und Sauren und der phosphinigen Sauren zu Phosphinsauren. (S. 204.) 
< 3. Oxydation sekundarer Phosphine und Arsine zu Phosphin- und 
Arsinséuren. (S. 205.) 

4. Oxydation tertiarer Phosphine und Arsine zu Oxyden. (S. 207.) 

5. Oxydation homologer aromatischer Phosphine usw. zu Carbon- 
sauren. (8. 207.) 


1. Oxydation primadrer Phosphine zu Phosphinsiuren, phosphinigen 
Siuren, Phosphoverbindungen, ebenso der Arsine und der Arsenoverbindungen. 


Die Oxydation aliphatischer primirer Phosphine zu Phosphinsiuren 
gelingt sehr leicht bei der Einwirkung starker Salpetersiure. Methylphosphin 
gibt Methylphosphinsdure?). 
Be. CH,;PH, — CH;PO(OH),. 

Isoamylphosphin liefert unter Feuererscheinung Llsoamylphosphin- 


_ sdure*), Aromatische Phosphine gehen zunachst beim einfachen Zuleiten 
von Sauerstoff, unter Kiihlung durch kaltes Wasser, in niedere Oxydations- 


_ produkte tiber. Phenylphosphin wird zu phenylphosphiniger Séure, die ebenso 
weiter oxydierbar ist (s. u.)5), 


C,H, - PH,-+ 0, = C,H, - POH, +-O = C,H; : PO(OH),. 
i 4 i: 
+ Die primaren aromatischen Arsine gehen durch Behandeln mit kon- 


zentrierter Salpetersiure ebenfalls in Sauren iiber. Phenylarsin lat neben 
anderen Produkten Phenylarsinsdéure entstehen®). 


: C,H,AsH, > C,H, - AsO(OH),. 


ae Das aliphatische Methylarsin CH, - AsH, liefert mit trocknem Sauer- 
_ stoff momentan Methylarsinoxyd CH,- AsO, mit feuchtem Sauerstoff lang- 
_ sam und mit Salpetersiure rasch Methylarsinsdure, ebenso mit wabriger 
Jodlésung quantitativ dieselbe Siure’). | 


1) Hilditch, Soc. 93, 1524 (1908). 2) Pyman, Soc. 115, 166 (1919). 
a) A. W. Hofmann, B. 5, 106 (1872). *) Guichard, B. 32, 1575 (1899). 

5) Michaelis und Kohler, B. 10, 810 (1877). 

6) Palmer und Dehn, B. 34, 3599 (1901). 

") Palmer und Dehn, B. 34, 3597 (1901); Dehn, Am, 33, 101 (1905), 
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Die primaren aromatischen Phosphine lassen sich nicht direkt zu 
Phosphobenzolen oxydieren, vielmehr entstehen diese Produkte nur durch 
Behandeln des Phosphins mit Phosphenylchlorid im Wasserstoffstrom?). | 


C,H; : PH, + PCl,- C,H, = O,H,: P: P+ C,H; + 2 HCL 


Dagegen scheinen sich die aromatischen Arsine an der Luft zu Arseno- 
benzolen zu oxydieren?), die ihrerseits leicht durch verschiedene Oxydations- 
mittel zu Arsinoxyden bzw. Arsinsduren oxydiert werden kénnen. So geht — 
Benzylarsin an der Luft in Benzylarsinsdure iiber®) und die Arsenoverbindung 
des Anthrahydrochinons oxydiert sich in alkalischer Lésung fast augenblick- 
lich unter Entfarbung zu reiner Anthrachinon-arsinsdure, in Sodalosung nur 
bis zum Anthrachinon-arsinoxyd*). Auch bei der Einwirkung von Gold- 
chlorid ist die Oxydation von Arsenoverbindungen zu Arsinsauren beobachtet 
worden. So geht Salvarsan dadurch in Amino-phenolarsinsdure tiber®). Be- 
handelt man die Phosphobenzole mit verdiinnter Salpetersaure, so erhalt 
man arylphosphinige Sduren; konzentrierte Saure fiihrt sie in Arse 
sduren iiber®), 


C,H; :P:P- C,H; + 0, + 2H,0 = 20,H,: PO,H, 
C.H,-P: P+ C,H, + 20, + 2H,0 = 2C,H, : PO(OH),. 


2. Oxydation primarer Chlor-phosphine, -arsine und -stibine zu Oxyehloriden 
und Séiuren und der phosphinigen Sauren zu Phosphinsiuren. 


Die Oxydation der primaren Chlorphosphine R- PCl, zu Oxychloriden - 
R - POCI, erfolgt immer so, da man zunachst durch Chloreinwirkung R - PCI, 
darstellt und dies mit Schwefeldioxyd, gema$ der Gleichung 


R- PCl, + 80, = R- POC], + SOC, 


umsetzt. Die Produkte sind durch fraktionierte Destillation trennbar. Phos- 
phenylchlorid liefert so z. B. Phosphenyloxychlorid ae 

Phenylarsenoxychlorid kann in dieser Weise nicht dargestellt werden, 
sondern wird durch Einwirkung von Chlor auf ‘Phenylarsenoxyd gewonnen$), 

Kocht. man die Oxychloride langere Zeit mit Wasser, oder ebenso die 
direkt erhaltenen Tetrachloride, so erhalt man beim Erkalten bzw. Eindampfen . 
die Phosphinsdéuren oder Arsinsauren krystallinisch®). Die Arsinsdéuren ge- 
winnt man gut durch Oxydation der Chlorarsine in wabriger Suspension 
durch Chlor bis zum Verschwinden der dligen Tropfen des Chlorarsins. Beim 
Kindampfen krystallisiert die Arsinsdure z. B. C,H, - AsO(OH), aus”). 

Auch die’ Phenylstibinséure C,H,;SbO(OH), gewinnt man so, indem 


1) Michaelis und Kohler, B. 10, 812 (187 7). 
?) Palmer und Dehn, B. 34, 3599 (1901). 
3) Dehn, Am. 40, 113 (1908). 4) Benda, J. pr. 95, 78° (1917), 
°) Ehrlich und Karrer, B. 48, 1634 (1919). 
Michaelis und Kéhler, B. 10, 813 (1877). 
7) Michaelis und Kammerer, B. 8, 1306 (1875). 
5) Michaelis, B. 10, 623 (1877). i 
®) Michaelis und La Coste, A. 201, 203 (1880); Weller, B. 20,.1721 (1887); 
Michaelis, A. 293, 251 (1896). 

10) Michaelis und Losner, B. 27, 265 (1894), 
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man das Phenylchlorstibin C,H; - SbCl, in das Tetrachlorid tiberfiihrt und 
dies durch verdiinnte Natronlauge zerlegt'). 

Bequemer und reiner gewinnt man die Arsinsduren durch Oxydation 
der Arylchlorarsine in Eisessig durch Wasserstoffsuperoxyd, wobei immer 
chlorfreie Sauren entstehen?). 

Um Dimethylanilinarsenoxyd in die Saure tiberzufiihren, kann man es 
mit Quecksilberoxyd behandeln*), sehr leicht dagegen und quantitativ ge- 
winnt man die Dimethylamino-phenylarsinsdure (Dimethylatoxyl) (CH,),N - 
©,H,: AsO(OH), durch Behandeln des Oxyds mit 30°%igem Wasser- 
stoffsuperoxyd in natronalkalischer Losung. Nachdem alles in Lésung 
gegangen, fallt man die Saure durch Essigséure*). Ebenso lat sich p-Amino- 
phenyl-arsinoxyd zu Arsanilséure oxydieren, auch durch Jod in schwach 
essigsaurer Lésung gelingt die Oxydation gut®). Durch Jod kann man auch 
Arsenoverbindungen direkt in Arsinsauren iiberfiihren, ein Verfahren, das 
zur titrimetrischen Bestimmung des Salvarsans dient ®). 

Die aliphatischen Chlorverbindungen verhalten sich in vielen Stiicken 
genau so bei der Oxydation wie die aromatischen. Athylphosphorchloriir 
liefert, mit Chlor und dann mit Wasser behandelt, die Athylphosphinsdure’). 
Die gechlorten Arsine oder Arsinoxyde der aliphatischen Reihe lassen sich 
durch Silberoxyd oder Quecksilberoxyd zu Alkylarsinsduren oxydieren’),. 

3 Die arylphosphinigen Sauren werden leicht durch Oxydationsmittel 
zu Arylphosphinsiuren oxydiert, am einfachsten durch Erwarmen in einem 
Luftstrom®). Bei der dimethylamido-phenylphosphinigen Saure gelingt aber 
die Oxydation nicht in der gewéhnlichen Art; man behandelt daher eine 
alkoholische Losung des Natriumsalzes der Saure mit der berechneten Menge 
Quecksilberchlorid, erhitzt eine Zeitlang und fallt im Filtrat das Quecksilber 
durch Schwefelwasserstoff. Das Filtrat von dem Sulfid hinterlaBt beim 
Eindunsten die allmahlich erstarrende Dimethylamino-phenylphosphinsdure™) 


/N(CHs)2 
*\PO(OH),. 
Gleichzeitiger Oxydation und Reduktion unterliegen die alkyl- wie 


~arylphosphinigen Sauren beim Erhitzen fiir sich, indem sie neben primaren 
_ Bhosphinen (vgl. Reduktionsmethoden Gr. XXV) Phosphinsduren Hefern™’): 


3 CoH; - PO,H, = C,H; : PH, + 2 C,H;,PO(OH),. 


t 


} 


‘3. Oxydation sekundirer Phosphine, Arsine und Stibine zu Phosphin-, Arsiit 
und Stibinsduren. 


: Die Oxydation sekundarer aliphatischer wie aromatischer 
_ Phosphine zu Phosphinsauren erfolgt sehr leicht durch Salpetersdure’*) 


1) Hasenbaumer, B. 37, 2913 (1898). 2) Michaelis, A. 320,277 u. 299 (1902). 
8) Michaelis und Bruder, A. 320, 295 (1902). 

4) Michaelis, B. 47, 1514 (1908); D.R.P. 200065 (1908). 

5) Ehrlich und Bertheim, B. 43, 921 (1910). 

6) Gaebel, Ar. 249, 241 (1911); Fleury, Bl. [4] 27, 490 (1920). 

7) Michaelis, B. 13, 2174 (1880). ? 

5) Baeyer, A. 107, 263 (1858). ®) Michaelis, A. 293, 207 (1896). 

10) Michaelis und Schenk, B. 21, 1500 (1888); A. 260, 20 (1890). 

11) Michaelis und Kohler, B. 10, 807 (1877); Guichard, B. 32, 1575 (1899). 
) Hofmann, B. 5, 109 (1872). ' 
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oder schon an der Luft; die der aromatischen wird so aber nur schwer voll- 


standig und kann durch Quecksilberoxyd oder Salpetersaure zu Ende | 


gefiihrt werden!) Wie bei den primaren Phosphinen gelingt hier der Zu- 
sammenschlu8 zweier Molekeln zu einem Tetraphenyl-diphosphin auch nicht 
durch direkte Oxydation. Diese durch Einwirkung von Diphenylphosphor- 


chloriir auf Diphenylphosphin entstehende Verbindung (C,H;),P - P(C,H;)s. 


kann ebenfalls durch Salpetersiure leicht zu Dipheny 
(C,H,;).PO - OH oxydiert werden?). 

Die diphenyl-phosphinige Saure zeigt beim Erhitzen genau dieselbe 
eigentiimliche Spaltung in Phosphin und Phosphinsdure wie die Monophenyl- 
vyerbindung. Wenn man Diphenyl-phosphorchloriir mit Wasser oder Natron- 
lauge zersetzt und erwarmt, so geht die Reaktion nach der Gleichung 
vor sich’): 

2 (C.H;).P - OH = (C,H;),.PH + (C,H;),PO - OH. 

Die sekundaren Arsine der aliphatischen Reihe zeigen eine ungemein 
starke Verwandtschaft zum Sauerstoff. Dimethylarsin (CH,),AsH wird vom 
Sauerstoff unter Feuerscheinung oxydiert. Unter den Produkten gemaBigter 
Einwirkung findet sich Kakodyl (CH3),As - As(CHg)... Kakodyloxyd (CH3).As - 
O - As(CH,), und Kakodylsdure (CHg),As0 - OH, welch letztere auch durch 
die verschiedensten Oxydationsmittel, wie Chromsaure, Ferricyankalium usw., 
immer entsteht*). Kakodyl und Kakodyloxyd, oder ihr Gemisch, die sog. 


Cadetsche Fliissigkeit, lassen sich am besten mit Natriumhypochlorit in — 


Kokodylsaure iberfiihren®). 

Das aromatische Diphenylarsin (C;H;),AsH wird an der Luft fast 
augenblicklich zu Diphenylarsinsdure (C,H;).AsO - OH und Diphenyl-kakod yl- 
oxyd [(C,H;),As],0 oxydiert®). 


Um die Diarylchlorarsine zu Diarylarsinsauren, z. B. (C;H;), As O - OH, zu oxy-_ 


dieren, ubergie8t man sie mit Wasser und leitet bei 60——70° einen starken Chlorstrom bis 
zur volligen Lésung des Chlorarsins ein. Man verdampft dann und tibergieBt den coer 
Riickstand mit Wasser, wobei die Saure krystallinisch wird’). 


Arsanthrendichlorid gibt beim Erhitzen_ mit konz. Salpetersaure Ar 
santhrensdure (Biphenylen-o-diarsinsture) §) 


ONG ‘OH. 
LAS 
CHK, OH 
GY No# 


Auch Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Losung eignet sich zur Uber- 


fiihrung von Arsinoxyden in sekundare Arsinsauren®). 
Diphenylstibinoxyd geht in alkohol.-alkalischer Lésung durch Wasser- 
stoffsuperoxyd in Diphenylstibinsdure (CH s)e SbO- OH iiber”). 


1) Dorken, B. 21, 1508 (1888). 2) Dérken, B. 2/, 1509 (1888). 
3) Michaelis und Gleichmann, B. 15, 8Q1 (1882). 


4) Dehn und Wilcox, Am. 35, 1 (1906). 5) Guinot, C. 1923, III 122. = 


®) Dehn und Wilcox, Am. 35, 1 (1906). 

7) Michaelis und Weber, A. 321. 151 (1902). : 
8) Wieland und Rheinheimer, A. 423, 1 (1921). = 
®*) Schmidt, Am. Soc. 43, 2449 (1921): C. 1922, ITT, 909. : 
10) H. Schmidt, A. 421, 174 (1920). 


pt 
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4. Oxydation tertiirer Phosphine, Arsine usw. zu Oxyden. 


Die tertiaren Phosphine und Arsine der aliphatischen Reihe oxydieren 
sich schon auferordentlich leicht an der Luft; auch durch Salpetersiure- oder 
Quecksilberoxyd kann die Oxydation bewirkt werden!). 

In der aromatischen Reihe lassen sich die Oxyde bzw. Oxydhydrate 
der tertiaren Phosphine, Arsine und Stibine am bequemsten erhalten, wenn 
man letztere mit zwei Atomen Brom behandelt und die entstandenen Dibro- 
mide mit Natronlauge oder alkoholischem Kali zerlegt. 

Oxydation des Triphenylphosphins. Man versetzt z. B. unter Wasser befindliches 
Triphenylphosphin (fiinf Teile) mit vier Teilen Brom, kocht mit iiberschiissiger Natron- 
lauge und krystallisiert das Triphenyl-phcsphinoxydhydrad aus Alkohol um?), 

Die Oxydation der Triarylphosphine lat sich auch durch Kalium- 
chlorat und Salzsiure bewirken®), die der Triaryl-stibine am besten durch 
Perhydrol von 30% bei Gegenwart von etwas Alkalit). “Triacetylamino- 
triphenylstibin wird durch dieses Agens in Déiacetylamino-diphen yl-stibin- 
sdure verwandelt : 


(CH,CO- NH - C,H,),8b + 0 + NaOH = (CH,CO : NH - C,H,),SbO- ONa -+ 
CH, : CO - NH: C,H, 


wahrend in neutraler Lésung das zugehérige T'riacetylamino-triphen yl-stibin- 
oxyd entsteht°). 

Phenyl-diathyl-phosphin geht am besten in Phenyl-didthyl-phosphin- 
oxyd iiber, wenn man es mit Quecksilberoxyd und Wasser kocht und das 
waBrige Filtrat eindampft*). In dieser Weise wird auch am besten das Tetra- 
methyl-phenylenaminphosphin in das Oxyd tibergefiihrt, indem man es mit 

i -gepulvertem Quecksilberoxyd auf dem Wasserbade erhitzt und das Produkt 
mit Ather auszieht, woraus das Oxyd (CH,),N - C,H, : PO(CH;). in wei®en 
_ Nadeln krystallisiert’). 


5. Oxydation homologer aromatischer Phosphine usw. zu Carbonsduren. 


- Die Oxydation der homologen Arylphosphinsauren zu phosphorhaltigen 
 Benzoésauren 148t sich durch mehrtagiges Behandeln mit Permanganat 
_ bewirken. 


’ Oxydation von Tolyl-phosphinsiure zu Benzo-phosphinsiure. Man lost z. B. 10.¢ 

-Tolylphosphinsaure C,H, (CH;) : PO, H; in 11 Wasser, versetzt bis zur alkalischen Losung 
- mit Kalilauge und gibt bei 50° langsam 18,4 g Permanganat, in Wasser geldst, hinzu, 
- das 6—8 Tage einwirken mu8. Da die nunmehr filtrierte Lésung beim Behandeln mit 
Sauren nur sehr schwer zerlegbare saure Kalisalze liefert, so wird sie am besten mit Salz- 
_saure und dann noch einige Male mit Wasser eingedampft und der staubtrockene Rtick- 
stand mit viel hei8em Alkohol ausgekocht, woraus beim Erkalten die Benzcphosphin- 
_ Stiure C,H,(COOH) - PO;H, ausfallt®). 


1) Cahours und Hofmann, A. 104, 18 (1857); Landolt, A. 89, 325 (1854). 
2) Michaelis und y. Soden, A. 229, 306 (1885); Philips, B. 19, 1032 (1886); 
Michaelis und Genzken, A. 242, 174 (1887). | 
8) Michaelis und La Coste, B. 18, 2120 (1885). 
4) L. Kaufmann, D.R.P. 360973 (1922). 
>) H. Schmidt, A. 429, 123 (1922). 8) Michaelis, A. 293, 283 (1896), 
7) Michaelis und Schenk, A. 260, 22 (1890). 
8) Michaelis und Paneck, B. 14, 405 (1881); Michaelis, A. 293, 277 (1896). 
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Um_ Tritolyl-phosphinoxyd [C,H,(CH;)], PO zu Tribenzo-phosphin- 


sdure PO (C,H,: COOH), zu oxydieren, mu8 Chromsiure in Eisessiglésung 
angewandt werden. ; i 


Darstellung von Tribenze-phosphinséure. Zehn Teile des Oxyds in 300 Teilen 
Hisessig gelést werden bei 40—50° mit 20 Teilen Chromsdure in 200 Teilen Hisessig ca. 
10 Tage behandelt. Alsdann wird unter Zusatz von etwas Alkohol zur Trockne ver- 


dampft, der Riickstand mit Natronlauge erwarmt, filtriert und mit Salzsiure gefallt, © 


Die Fallung wird in Alkohol gelost, mit 2 Vol. heiBem Wasser versetzt und nach 12) 
Stunden vom Harz abfiltriert. Aus dem Filtrat fallt nach dem Verdunsten des Alkohols 
die Sd&ure feinkérnig aus'). 


Die p-Tolylarsinséure C,H, (CH;) - AsO (OH), laB8t sich ebenso wie die 
Tolylphosphinsaure zur Benzarsinsdure C,H, (COOH) AsO (OH), oxydieren?), 
viel besser und rascher gelangt man jedoch zum Ziele, wenn man mit ver- 
diinnter Salpetersiure unter Druck oxydiert?). 

Darstellung von Benzarsinsiure aus p-Tolylarsinsiure. Man erhitzt 3 g p-Tolyl- 
arsinsiure mit 40 g Salpeterséure (1,2) im Rohr 12 Stunden auf 150°, verdampft den 
Rohrinhalt auf dem Wasserbade und krystallisiert den Riickstand aus verdiinntem 
Alkohol um. 

Die homologen Acetamino-arsinsauren (Acet-arsanilsauren) werden 
am besten in alkalischer Losung durch Permanganat zu Acetamino-benzarsin- 
sduren oxydiert*). 

Um mehrere Methyle in verschiedenen Benzolkernen oder auch dem- 
selben Kern zu oxydieren, kann man sich auch der Permanganatmethode 
bedienen, da aus dem Filtrat vom Braunstein die neuen Sauren, Libenzarsin- 
sdure AsO:-OH (C,H,:COOH), und Tribenzarsinsdure As (OH), (C,H, - 
COOH), durch Salzsiure direkt fallbar sind®). Rascher freilich fithrt auch 
hier das Oxydationsverfahren mit Salpetersaure zum Ziel. 

Phenyl-dipseudocumyl-arsin C,H; + As: (CgH,[CH4]3)2 (2 ¢) wird z, B. mit 4,7 g Sal- 
petersdure (1,2) 12 Stunden auf 120—180° erhitzt. Die ausgeschiedene Saéure wird in 
Ammoniak gelést, durch Salzséure eben ausgefallt und dies zweimal wiederholt. Zuletzt 
We cat a 


krystallisiert man die Phenyl-diaylyl-arsinowyd-dicarbonsdure C,H, - AsO (c et C00H) 


at 


aus heifiem verdiinnten Alkohol um‘), 


Mit der doppelten Menge Salpetersaure erhalt man aus demselben Arsin ; 


/@Hs 
*\(COOH),/? 
und mit 16 g Salpetersaure der gleichen Konzentration die Triphenyl-arsin- 
oxyd-hexacarbonsdure’) C,H; - AsO[C,H, (COOH),],. 

Oxydiert man die ol iborsaure mit Permanganat nach der BS 
angegebenen Weise, so fallt Salzsaure aus dem Filtrat p-Borbenzoésdure®) 
COOH - C,H, > B(OH),. : 


die Phenyl-ditolyl-arsinoxyd-tetracarbonsaure C,H; - AsO - (oH 


1) Michaelis, A. 315, 92 (1901). : a 
*) La Coste, A. 208, 4 (1881). oe ; 
3) Michaelis, A. 320, 303 (1902). 

4) Kahn und Benda, B. 4/, 3859 (1908). 

5) La Coste, A. 208; 28 (1881). 

6) Michaelis und Rotter, A. 321, 233 (1902). 

*) Dieselben, A. 321, 234 (1902). 

S) Michaelis und Richter, A. 375, 38 (1901). 
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-XXVIL Oxydation von Jodverbindungen. 


Um die aromatischen Jodverbindungen zu Jodosoverbindungen zu 
oxydieren, bedient man sich ftir gewohnlich der Jodidchloride, die mit ver- 
diinnter Natronlauge sich alsbald zu Jodosobenzolen umsetzen). In gewissen 
Fallen gelingt. indessen auch die direkte Oxydation, nimlich bei den Jod- 
benzoéséuren, in denen das Jod zur Carboxylgruppe in o-Stellung steht. 
So geht die o-Jodbenzoésaure durch rauchende Salpetersiure bei hochstens 


JO 

50° in o-Jodosobenzoésdure CoHiC COOH tiber?). Besser gelingt die Oxy- 
dation durch Kochen mit Permanganat in schwefelsaurer Losung*), wahrend 
5 s “3 ; aie We O; 

in alkalischer Lésung die 0-Jodobenzoésdure CoH COOH 
p-Jodbenzoésaure werden durch die genannten Oxydationsmittel nicht in 
Jodosobenzoésauren tibergetiihrt, ebensowenig wie andere nicht in o-Stellung 
gejodete Sauren®). Auch die p-Jodphenyl-arsinséure wird nicht direkt zur 


Jodososaure oxydiert, doch geht sie durch Hypochlorit (vgl. unten) in die Jodo- 
phenylarsensdure iiber®). Andererseits kann die Nitrojodbenzoésaure der Formel 


As 
COOH NOs 


entsteht*). m- und 


durch Salpetersaure in eine Nitro-jodosobenzoésdure iibergehen, die dann durch 
Permanganat in saurer Lésung zur Jodosdure oxydierbar ist”). 


f Der Regel entsprechend wird auch Jodterephthalsiure durch Salpeter- 
; (1) 2) (4) 
saure in Jodoso-terephthalsdure C,H, -COOH - JO- COOH ibergefiihrt®). 


Auch durch Ozon lassen sich Jodverbindungen oxydieren; so geht 
Jodbenzol in Jodosobenzol iiber®), o-Jodbenzoésauren glatt in 0-Jodoso- 
benzoésdure, o-Nitrojodbenzol dagegen in o-Nitrojodobenzol®). 

Der Ubergang der Jodosobenzols in Jodobenzol wird entweder bewirkt 
durch Selbstoxydation beim Erhitzen mit Wasser?!) 


°C.H. JO = CH, JO, C-H,J: 


oder rationeller, indem man das Jodidchlorid oder die Jodosoverbindung 
mit einer Hypochloritlésung oder freier unterehloriger Siure turbiniert ™). 


/ Darstellung und Wirkungswert der Hypochlorite. Die iiltere Darstellung der 
Hypochlorite durch Einleiten von Chlor in 10%ige Natronlauge und nachherige Titration 
der Lésung durch arsenigsaures Natron ist von Grdbe) in der Weise verbessert worden, 
dap sich eine Gehaltsbestimmung eriibrigt, indem man bei Anwendung von Natriumchlorat 
oder besser Permanganat von vornherein ihren Gehalt berechnet. Hypochlorit ist wegen 
der sehr viel gréferen Haltbarkeit dem H ypobromit vorzuziehen; die Lésungen halten sich 


1) Willgerodt, B. 25, 3494 (1892). 

2) V. Meyer und Wachter, B. 25, 2632 (1892); Héchster Farbwerke, 
D. R. P. 68574 (1892). 3) V. Meyer und Askenasy, B. 26, 1358 (1893). 

4) VY. Meyer und Hartmann, B. 26, 1727 (1893). 

>) Kloeppel, B. 26, 1733 (1893). 6) Karrer, B. 47, 96 (1914). 

7) Allen, B. 26, 1739 (1893). 8) Abbes, B. 26, 2951 (1893). 

"®) Harries, B. 36, 2998 (1903). 10) Fichter, Ch. Z. 33, 1259 (1909). 


11) Willgerodt, B. 26, 358, 1310 (1893). 

12) Willgerodt, B. 29, 1568 (1896); Willgerodt und Rampacher, B. 34, 
3670, 3682 (1901). 13) Grabe, B. 35, 2753 (1902). 
- Die Methoden der organischen Chemie. Band IJ. 3. Aufl. 14 
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besonders bei Gegenwart von iiberschiissiger N atronlauge tagelang unverdndert im Dunkeln. Das 
aus 50g Kaliumpermanganat und 300—330 ccm Salzsduré (1,17) gewonnene Chior (55 g, 
2 Atome) wird ineine Lésung von 1009 Atenatron (95—96%,.3 Molekel) in 900 Teilen Wasser 
unter Wasserkiihlung eingeleitet und das Volumen nachher auf 11 gebracht. 100 cem davon 
enthalten also 5,5 g bleichendes Chlor oder 5,78 g Natriumhypochlorit oder 1,24 g Sauerstoff. 

Freie unterchlorige Sdure stellt man aufer nach Reformatzky') mittels Queck- 
silberoxyd und Chlor bequem dar durch Zusatz von Borsdure zu einer Chlorkalklosung von 
bekanntem Gehalt?). Noch bequemer erhdlt man eine solche Lésung, indem man 50 g Na- 
triumbicarbonat mit 600 com Wasser iibergieBi und unter Hiskiihlung Chlor einleitet, bis 
das Bicarbonat gerade verschwunden ist, was man daran erkennt, da eine _Probe beim Er- 
wirmen mit Chlorbarium keinen Niederschlag mehr gibt. Der Gehalt der Lisung wird dann 
durch Titration bestimmt; sie enthalt neben freier unterchloriger Sdure nur noch Kochsalz*), 


Die Jodkohlenwasserstoffe lassen sich auch sehr gut direkt durch 
Carosche Siure zu Jodokérpern oxydieren*) oder durch konz. Chlorsaure®). 


Oxydation von Jodbenzol zu Jodobenzol. 13,1 ¢ ‘Jodbenzol mit 99 ccm Caro- 
scher Saure (56 g K,S,0,, 60 g konzentrierter Schwefelsdéure, 90 g His) 24% Stunden 
geschiittelt, ergibt quantitativ Jodebenzol. Hbenso o-m-p-Jodtoluol. 


XXVUI. Oxydation von, Cyanverbindungen. 


Die einfachste Cyanverbindung, die Blausaure, 1aBt sich in Form von 
Cyankalium oder Ferrocyankalium durch verschiedene Oxydationsmittel 
leicht in Cyansdure iiberfiihren, und zwar durch Natriumhypochlorit®), Ka- 
liumbichromat’) oder Kaliumpermanganat®). 

Zur Darstellung erhitzt man 200 g absolut wasserfreies Ferrocyankalium mit 150 ¢ 
Kaliumbichromat in eiserner Schale, wobei die schwarz werdende Masse nicht schmelzen 
und sich kein Ammoniak entwickeln darf. Dann kocht man das noch warme Pulver mit 
900 ccm Alkohol von 80% und 100 ccm Methylalkohol aus, la8t das Kaliumcyanat auskry- 
stallisieren und zieht mit dem Filtrat die schwarze Masse noch 5—6mal ebenso aus. Aus- 
beute 80—90g. Die alkoholische Mutterlauge kann noch auf Harnstoff verarbeitet werden. 

Von den Abkémmlingen der Blausaure lassen sich anscheinend nur die 
aliphatischen Isonitrile oxydieren, die beim Behandeln mit Quecksilberoxyd 
Isoc yansdureester liefern®), Phenylearbylamin kann durch Behandeln mit 
Schwefel in Phenylsenfél iibergefiihrt werden, das mit Quechee dann 


Phenyleyanat ergibt 1°). 


ab 


Tubellarische Ubersicht dex Oxydatlonsmittel 


(Die beigefiigten Ziffern geben die Seitenzahlen an.) 


Acetylsuper- ‘Oxyd. von Diphenylamin 177. 

oxyd Drst. 177. 
Athylnitrit se a > Geymccitylonaidehyd 9. Dibydroteeraie +> Te- 
Darstellung 10.|  trazine 97. Abbau von Propenylverbb. zu Aldehyden 156. 
Alloxan ve: Aminosauren — Aldehyde 149. 


1) Reformatzky, J. pr. 40, 396 (1889). 
) 


2 
3) Wohl und Schweitzer, B. 40, 94 (1907), 
4) Bamberger und Hill, B. 33, 533 (1900). 
5) Datta und Chondhury, Am. 38, 1079 (1916); C. 1916, II, 566. 
6) Reychler, Bl. [3] 9, 427 (1893); Marckwald und Wille, B. 56, 1325 
(1923); L. He’, B. phrm. 33, 178, (1923). : 

7) Gattermann, B. 23, 1224 (1890); Erdmann, B, 26, 2442 (1893). 

8) Ullmann und Uzbachian, B. 36, 1806 (1903). 

®) Gautier, A. 149, 313 (1869). 10) Kithn und Liebert, B, 23, 1536 (1890), 
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Baeyer und Lauch, B. 18, 2287 (1885); Bamberger, A. 288, 81 (1895). 
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Amylnitrit 
Darstellg. 45. 


Antimonpenta- 
chlorid 

Arsensaure 

Azodicarbon- 
ester 


Bakterium xy- 
linum 

Bariumper- 
manganat 

Benzaldehyd- 
nitrat Drst, 49. 

Benzoylhydro- 
peroxyd 

. Darsillg. 135. 
Benzoylnitrat 

- Benzoylperoxyd 

Bleinitrat 

~ Bleioxyd 


Bleisuperoxyd 
Wirkungswert 
84. 


YY 
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CH: NOH -» CHO 44. Verkniipfung von N-atomen bei Oga- 
zonen 101. Formazylbenzol + Triphenyl]-tetrazoliumchlorid 
102. Mesoanthramin -—» Dihydro-dianthrondiimin 112. 
Hydrazone -» Hydrotetrazone 117. (+ Acetylchlorid) : 

_~NH:-NH>N:N 191. 

Aminoanthrachinon -> Flavanthren 116. 


CH +C-OH 62. Hydroxylierung von Chinonen 67, 68. 
Oxydative Entalkylierung methylierter Amine 22. Hydro- 
chinon —> Chinon 75, Aromat. Amine -» Azokohlenwasser- 
stoffe 123. Sekund. Hydrazine -> Tetrazene 124. 
CHOH -—> CO 53f. 


NCH; + NH 22. 
Borneol -» Campher 49. Anthracen — Anthrachinon 72. 


Addition von O und von 2 OH an Olefinverbb. 134, Bildung 
von Phenylhydrazon-oxyden 137. Oxyd. tert. aromat. 
Basen 177. ; 

NH-NH>N:N 190. 2SH>S-S8 195, 

Darst. 177. Oxydation von Diphenylamin 177. 

Ar: CH, Cl» Ar-CHO 11, 25. 

Dehydrierung hydroaromatischer bzw. alicyclischer Verbin- 
dungen 89. o-Aminobenzophenon -> Acridon 102. Ver- 
knipfung von Methylenkohlenstoffatomen 106, von aro- 
matischen Resten 109. Aminodiphenylamin -> Phenazin 
119. Ersatz von Schwefel durch Sauerstoff 198. 

Nitrotoluol — Nitrobenzylalkohol 6. CH,OH —» CHO 25, 26. 
(+ H,SO,): CHO — COOH 34. (+ KEisessig): CH, > 
CHOH 40. (+ HCl): CHOH - CO 51, 53. (+ HCl oder 
H,SO,): CH — C(OH) 62. Anthracen — Anthranol (Ox- 
anthron) 66. (+ H,SO,): CH CO 71. Pyrrol —> Malein- 
imid 73, Anilin — Chinon und Chinonderivate 74, 78. 

_ Phenole ->Chinone 76. Chinizarin —> Anthradichinon 77. 
Phenole - Peroxyde usw. 80. Anilin -» Azobenzol und 
Phenylchinondiimid (u. Analoga) 78. Diamine —» Chinon- 
diimine 81f, Indoaniline 84. Diphenole -> Diphenochinone 
85. Amphinaphthochinon 86. Stilbenchinone 87. Tetrahy- 
drodipyridylderivate —» Dipyridyle 95. Dehydrierung von 
hydrierten Purinen 98. Indigo —» Dehydroindigo 99. Ver- 
kntipfung aromatischer Reste 114. Anilin -» Azophenin 119. 
Hydrazine -» Tetrazene 123. Sekund. arom. Amine > 
Tetraarylhydrazine 124. \0o-Aminoazoverbb. —> Azimido- 
verbb. 125. Verkniipfung von O-atomen 126. Abbau 
R-CH,:-COOH + R:-COOH 141. (-+ Hisessig oder H,PO,): 
Abbau der a¢-Oxysauren zu Aldehyden und Ketonen 147. 
a-Aminosauren -» Aldehyde 148. (+ Essigsiure): R-CO- 
COOH — R-COOH 152. (+ H,S80O,): Naphthalin — 

14* 
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Bleitetraacetat 
Darstellg. 77. 


| 
Braunstein 


Brom 


Bromsaure 
Calciumper- 
manganat 
Camphernitrat 
Darstellg. 49. 
Car osche Saure 
Cerdioxyd 
Chinone 


Chlor 
Wirkungswert 
d. Chlorwas- 

sers 49. 


_Alkylbenzole —» Aldehyde 7. 


R. Stoermer 


Phthalsaure 162. (+ Atzkali): Chrysen ->Chrysensaure 164. 

NHOH >NO 180. NH: NH>N:N 190. “| 
CH, > CH,OH 6. CH, ~>CHOH 40. CH +C(OH) 61. Chi- 

nizarin —> Chinizarinchinon 77. Hydrierte Dipyridyle > 

Dipyridyle 95. Hydroxylerungen an Doppelbindungen 131. 
Diphenylmethanderivate 7. 
CH,OH ~» CHO 26. CH >C(OH) 62, 63, 67.- Polyoxy- 
anthrachinone —> Dichinone 68, 78. Stilbenchinon 87. Tetra- 
hydro-dipyridyle —> Dipyridyle 95. Verkniipfung von CH, 
und C,H; 109. Verkniipfung aromatischer Reste (Benzidin- 
farbstoffe) 114. Abbau der ¢-Oxysauren -—» Aldehyde 147. 
Naphthalin -» Phthalsiure 162: Aufspaltung v. N-Alkyl- 
isochinolinen 172. 


fod 


(+ Soda): CH,OH —> CHO (in mehrwertigen Alkoholen) 28. 


(+ Alkali): CH,OH -» COOH bei Glucosiden 32. (+ Al 
kali): Amine -> Nitrile 32. (Allein): Dialdehyde — Alde- 
hydsauren 36, (+ Wasser): CHO COOH 37. Aminoalde- 
hyde —» Sauren 38. CH, CO 43, 47. Glycole — Dike- 
tone 53. Oxysauren -> Ketosauren 57, 58. CH — C(OH) 
70. CH + CO 71. N-Alkylindol —> Pseudoisatin 72. Chini- 
zarin ->Chinon 78. Oxydiphenylmethan —> Methylenchinon 
78. Phenolsulfide —» Dehydrosulfide 80. Phenoxazine — 
Phenazoxoniumsalze 83. Thiodiphenylamine — Phenaz-thio- 
niumsalze 83. Dianthranol —» Dianthron 86. Dehydrierung 
hydroaromatischer Verbindungen 88, 89, 90, 92; hydrierter 
Basen 98f., 96, 98f. Pyrazoline - Pyrazole 99. Verkniipfung 
aromatischer Reste 112, Harnsaure —-» Harnsaureglycol 129. 
(+ Alkali): Abbau R -CO- NH, + R- NH, 138. (Desgl.): 
Oxime -> Peroxyde 184. Hydrazo- -» Azokorper 190. 
(Allein): NH: NH >N:N 191f. 2SH->S-8§ 195. Sele- 
nophenole -> Diselenide 195: Mercaptane > Sulfobromide 
196. CS -—»CO 198. > 8S - SO 200. > S - SO,H 202. 
Tertiare Phosphine, Arsine, Stibine —- Oxyde 207. 
Anilin -» Dianilino-chinon-monanil und Analoga 119. 
CH, > COOH 18. 


Borneol — Campher 49. 


vgl. Sulfomonopersaure. 

(+ H,S0O,): Alkylbenzole -x. Aldehyde 9. 

Alkohole —» Aldehyde (Sonnenlicht) 25. Leukoverb. — Farb- 
stoffe 63. Hydrazine -» Tetrazene 124. a-Aminosaiuren > 
Aldehyde 149. ; 

CH, > COOH 17. CH - NH +> CO 43. CHOH — CO 49. 
CH + CO71. C(OH) -> CO (Chinone) 75, 76. Bildung von 
Diphenochinonderivaten 85. Dihydrotetrazine > Tetrazine 
97. Verkniipfung aromatischer Reste 112. Abbau von 
Phenolen zu aliphat. Verbb. 162. NHOH -— NO 181. 
Mercaptane —> Sulfochloride 196. Se-Se -» SeO,H 201, — 


Chloramin 

Chioranil 
Darstellg. 74. 

Chlorkalk 

Chlorséure und 
Salze 


Chlorschwefel 

Chromsaure 
und Salze 
Wirkunswert 
und Darstel- 
lung der Beck- 
mannschen wu. 

” Kilianischen 
Mischung 47. 


Chromylehlorid 
_ Darstellung 7. 


Elektr. Oxydat. 


Oxydation ales: 


AsO -> + AsOCl, 204. — -PCl,, — AsCl,, — SbCl, > — 
PO(OH),, — AsO(OH),, — SbO(OH), 204f. 

vgl. Natrium-toluolsulfochloramid. 

Leukoverbindungen -> Farbstoffe 63. 


vgl. Hypochlorite. 

CH — C(OH) 67. (Chlorat + MgCl,): Anthracen -» Anthra- 
chinon 72. C(OH) -» CO, C(NH,) - CO 74. (+ MgCl,): 
Anilin -> Anilinschwarz 82. (+ OsO,): Fumarsdure -> ' 
Traubensaure, Hydroxylierung an Doppelbindungen 129, 
131. (+ H,SO,): Benzol -> Trichlorphenomalsaure 161. 
(+ OsO,): Abbau von Kohle 175. > S-»>80,H 202. Tertiare 
Phosphine —» Oxyde 207. Jodbenzol -» Jodobenzol 210. 

CH, — CO 47. 


_| Alkylbenzole —» Aldehydacetate (bei Gegenwart von Acet- 


anhydrid und konzentrierter H,SO,) 9. Ar: Alk — Ar: 
COOH 14ff. Alkylchinoline -> Carbonséuren 20. Alkyl- 
pyrazole -> Carbonsauren 20. Alkylehinazoline — Carbon- 
sauren 21. Alkohole —- Aldehyde 23. (+ Alkali): Alkohole 
—> Aldehyde 26. CH, - NH > CH: N 27. CH,OH- COOH 
30. CHO — COOH 34. CH, — CO (aromatisch) 42, 43. 
CHOH —> CO 47ff. CH + C(OH) 61. CH +CO 71. Pyrrole 
—> Maleinimide 72. C(NH,) »CO 74. C(OH)-—-CO 75, 
76. Anilin —» Anilinschwarz 82. Indoaniline 84. Benzidin 
—> Diphenochinonderivate 86. Dehydrierung von _ hy- 
drierten heterocycl. Verbb. 94, 96. Indanthren -» Anthra- 
chinonazin 98. Benzaldiacetophenon -> Triphenylpyrylium- 
salze 101. Osazone —>Osotetrazine 101. Pyrazolone -> Bis- 
pyrazolone 105. Sulfurylindoxyl -> Sulfurylindigo 108. Ver- 
kniipfung aromatischer Reste 110. Cedriretbild. 112. Safra- 
ninbildung 121. Amine -> Azokorper 123. o- Aminoazobenzol 
—>Phenylazimidobenzol 125. Dibiphenylen-athylen +Tetra- 
phenylen-pinakolin 136. Abbau R-CH,-CH,OH > R- 
COOH 138. Abbau R-CH,-COOH und R- CH,: CH, - 
COOH + R-COOH 141. Abbau der Methylketone 144. 
Abbau R- CO - COOH + R- COOH 152. Abbau Ar - CH,- 
CO -COOH -> Ar- CHO 152. Sprengung von Doppelbin- 
dungen bei Styrolen 154, 156, C,H; - COOH 159, 162, 
Naphthalin —> Phthalsiure 162,. Phenanthren oder Phen- 
anthrenchinon —> Diphensaure 164. Oxyd. v, Cholestan 
und Koprosterin 166, Menthon -§-Methyladipinsaure 169. 
Acenaphthen —> Naphthalsiure 170. NHOH — NO 180. 
NHOH >N:NO 185. NO >NO, 186. NH: NH>N:N 
190f, Azo- -» Azoxyverbb. 193. >S +80 199. >S> 
‘SO, 200. > AsH > AsO: OH 206. Tritolylphosphinoxyd 
-> Tribenzophosphinsaure 208. Blausiure > Cyansaure 210. 
Alkylbenzole —» Aldehyde 7, CH, CO 41. CH - CO 71. 


s. Sauerstoff, 
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Eisensalze 

Ferricyan- 
kalium 
Wirkungswert 
52. 


Ferrisalze 


Formaldehyd 
.oder Hexame-, 
thylentetramin 
Goldchlorid 
Hefe 
Hydroxylamin 


Hypobromite u. 
unterbrom. 
Saure (vgl. 


auch Brom) 


s. Ferrisalze. 

CH, COOH 13, 17, 20. Oxydihydrobasen — Ketobasen/ 
(CHOH -> CO) 52. Benzolderivate — Phenole 65, Abbau 
des Alizarins und Purpurins 77. Phenole —» Dehydro- 
phenole u. Peroxyde 79f, Phenolsulfide -> Dehydrosul-. 
fide 80. Aminophenole > Chinonimine 81. Dehydrierung hy- 
drierter Benzolearbonsauren 93. Dehydrierung hydrierter 
Basen 96, 97, 99. Osazone -> Osotetrazine 101. Indoxyl- —In- 
digoderivate 107£. Verknipfung von CH,-Gruppen 107. Ver- 
kniipfung von Acetylengruppen 108; aromatischer Reste 112. 
Purpurogallinbildung 111. Thiazolbildung 121. Verkniipfung 
von N-atomen 123. Verkniipfung von O-atomen 126. 
NHOH + NO 180. Oxime -> Peroxyde 184. NO +> NO, 
186. NOH + NOOH 187. Aliphatische und alicyclische 
Hydrazine -> Kohlenwasserstoffe 189. Diacylhydrazide > 
Azodiacyle 192. Sulfhydrate —> Disulfide 196. S-OH > 
SO,H 202. : ASH > AsO: OH 206. 

CH, - NH >CH:N 28. CH- NH, >CO 43. CH: NOH > 
CHO 44. CH, >CO 46. Dioxindol — Isatin 57. CH > 
C(OH) 63. C(OH) -»CO (Chinone) -75. Phenole — Dehy- 
drophenole 79. Phenoxazine —» Phenaz-oxoniumsalze 83. 
Thiodiphenylamine -> Phenaz-thioniumsalze 83. Dipheno- 
chinonderivate 85. Stilbenchinone 87. Menthenon — Thy- 
mol 90. Dehydrierung hydrierter Basen 96, 97, 99. Ben- 
zaldiacetophenon —> Triphenylpyrylsalz 101. Pyrazolon —> 
Pyrazolblau 105. Verkniipfung von Methylengruppen 106. 
Indoxyl + Indigo 106. Analoga dazu 108. Verkniipfung aro- 
matischer Reste 110, 112. Anthranol -» Dioxy-dihydro- 
dianthron 113. Diamine —» Phenazine, Anilin —> Dianilino- 
chinon, o-Amino-diphenylamin -»> Indulin, Phenazinbil- 
dungen 119f. Methylenblaubildung 121. Hydrazine — Te- 
trazene 123. Addition von Hydroxylen 129: Abbau der 
a-Oxysiuren -> Aldehyde 148. Tryptophan — §-Indol- 
aldehyd 149, NHOH -> NO 180. Phenylhydrazo-aldoxime 
—> Azoverbindungen 191. Sulfhydrate —> Disulfide 195. 
R- SH > RH 197, 

bas. Alkohole - bas. Aldehyde und Ketone.25, 51. CH,Br 
-> CHO 25. C: NOH + CO 45. 


Acetylen -> Glyoxal 133, Arsenoverbb, — Arsinséuren 204, 

: CH (NH,)->CO 44. R - CH(NH,) - COOH > R:- CH,0OH 149. 

CO -CH,NH, — CO-CHO (bzw. C: NOH - CH,; NOH) 30. 
CHOH + CO 56.. C(OH),-—» CO (Chinone) 75.- Dehy- 
drierung hydroaromatischer Verbindungen 92. Verkniip- 
fung aromat. Reste 113. 2SH >S-S 195. 

CH + CO 73. Methylenasparagin - Oxypyrimidin 118. Ad- 
dition von Hydroxylen an C:C 128. Oxonsaure — Cyanur- 
siure 136. Abbau R-CO-NH, > R-NH, 138. Abbau 
der Methylketone 144. R-CO-COOH + R- COOH 153. 


a / 


Oxydation 215 


Hypochlorite u. 
unterchlorige 
Siure 
Darstellg. und 


. Wirkungswert 


209. 


Isatin 


ew 


 Kalihydrat, Ka- 
’ lischmelze 


Verfahren 18. 


Kaliumnitrat 


 Kaliumpersulf. 
_ Kaliumpermet. 


KOonigswasser 
Kontaktsub- 


_ Stanzen 


Oxime -> Bromnitroverbb. 186. Diacylhydrazide > Azo- 
diacyle 192. 

(+ KMnO,) Toluol -—> Benzoesiure 13. CHO — COOH 35. 
Chinone —» Oxychinone 67. Chinolin -— Carbostyril 69. 
CH: N >CO-'NH (ev. bei Gegenwart von Kobaltnitrat) 
70. C(OH) — CO (Chinone) 76, Aminophenole -> Chi- 
nonchlorimine 80. Diamine -> Dichlorimine 82. Indo- 
phenole 84. Indoaniline 84. Benzidin - Diphenochinon- 
deriv. 85. Verkniipfung von Methylgruppen 104.  Ali- 
zarin —> Tetraoxy-dianthrachinonyl-. 111. Naphthazin- 
bildung, Anilin — Aminodiphenylamin 119, 120. Anilin 
— Azobenzol 122. Abbau R-CO-NH, >R- NH, 139. 
Abbau der Methylketone 144. a-Aminosauren -» Alde- 
hyde 148. Hexonséureamide — Pentosen 151. Sprengung 
von Doppelbindungen 156. (+ KMnO,) Naphthalin > 
Phthalsiure 163. Aufspaltung ringformiger Diketone 167. 
Oxime -> Peroxyde 184. -0-Nitramine -> Peroxyde (Fur- 
oxane) 185. Aldoxime —» Azoxime 184, NO NO, 186. 
Diacylhydrazide —-> Azodiacyle 192. > S > SO 199. SO,H 
—> 8O,Cl 202. Kakodyl — Kakodylsaéure 206. Jodoso- 
—> Jodoverbindungen 209, Blauséiure — Cyansaure 210, 

a-Aminosauren —> Aldehyde 149. 

(+ Alkali): Aldehyde —> Sauren 34. Glucose —-> Gluconsaure 
38. > CH - NH, - CO 43. C(OH) — CO (Chinone) 75, 76, 
Entziehung von Wasserstoff 88. Dehydrierung hydrierter 
Basen 94. Ringbildung (N +N) 102. Verkniipfung von Me- 
thylengruppen 105. Indol - Indigo 107. (+ Natriumathy- 
lat): Hydrazone — Osazone 117. -» Tetrazoline 117. (+ Al- 
kali): Oxyaldehyde -> jodierte Phenole 141. (bei Silber- 
salzen): Abbau von Glutarsaéuren zu Lactonen 143. (+ So- 
da): Oxime -> Peroxyde 183. Phenylhydrazin — Jodbenzol 
189. Diacylhydrazide —» Azodiacyle 192. Mercaptane > 
Disulfide 194. Arsine - AsO,H, 203. Arsenoverbb, + Arsin- 
sauren 205. 

Homologe Phenole —> Oxysaéuren 18. N-CH,; — NH 21. 
CH,OH -—> COOH 30, 31. CHO -— COOH 35, 39. Nitro- 
benzol -> Nitrophenol 65. Hydroxylierung von Chinonen 
67. Von.Chinolin u. Pyridin 70. Abbau R - CH, - COOH > 
R- COOH 142. R-CO-CH,;—>» R:COOH 146. Sprengung 
von Doppelbindungen 153. Naphthalinderivate — Phthal- 
saure 163. 

(+ KOH): Aminoanthrachinon —> Indanthren 120. 

vgl. Persulfate. : 

vel. Permanganate. 

Phenol -> Chloranil 74. 

(Katalytischen Zerfall bewirkend) Metallspane: CH,OH +> 
CHO 24. 

Kupfer: prim. Amine -> Nitrile 32. 
—> Pyranthridin 100, 


Dihydro-pyranthridin 


216 


R. Stoermer 


Kupfer 
Kupferoxyd 


Kupfersalze 
Darstellung wu. 
Wirkung Feh- 
lingscher Lo- 
sung 5D. 


Magnesiumper- 
manganat 
Wirkung 12. 

Mangandioxyd- 
sulfat Darst.8. 

Manganisalze 

(Ammonium- 
manganalaun, 
Manganiace- 
tat) Darst, 8,37 

Manganate 

Methylphenyl-_ 
hydrazin 

Miamin 


Natriumhydrat, , 


(Natronkalk) 
Natrium-p- 
toluolsulfo- 
chloramid 
Darstellg. 149. 
Natriumsuper- 
oxyd 


Nickel 
Nickeldioxyd 
Nitrobenzol 


Nickel: Borneol -» Campher 50. Dihydrierung ape y 
Basen 91. 

Palladium: Hydrochinon -» Chinon 75, Cyclohexan — 
Benzol und Analoga 91, 938, Dihydronapthalin — Naph- 
thalin usw. 91. NH-NH>N:N 190. 

Platin: Cyclohexan — Benzol 91. Dibenzyl — Stilben +: 
Anthracen 102. Benzol —- Diphenyl und Analoga 109. 

Aluminiumehlorid: Benzol > Diphenyl usw., Verkniipfung 
aromat. Reste 115f. 

vgl. Kontaktsubstanzen,. 

CHOH + CO 48. Aliphat. Hydrazine — Azokohlenwasser- 
stoffe 192. 

Ar: CH, : Cl > Ar: CHO 25. NH~-CH, >N:CH 28, CO: 
CH,OH — CO-CHO 29. Oxydat. der Zuckerarten 38. 
>CH:NH, — CO 43. CHOH CO 55. Diamine > 
Chinondiimine 83. Dehydrierung hydroaromatischer Ver- 
bindungen 89, Dehydrierung hydrierter Basen 96. Ver- 
kniipfung von CH,-Gruppen 106, von aromat. Resten 110. 
Aminoazofarbstoffe —» Azimidoverbb. (Benztriazole) 125. 
Abbau von Zuckerarten 146. a-Oxysauren —» Aldehyde 148. 
sek. Hydrazine —> Nitrone 182. Hydrazine —-» Kohlen- 
wasserstoffe 189. -—» Halogenbenzole 189. NH:NH > 
N:N 190. Sulfhydrate —> Disulfide 195. 


Alkylbenzole —-» Aldehyde 8. —» Carbonsiuren 13. CH,OH 
+> CHO 26. CHOH CO 49. 

Alkylbenzole —- Aldehyde 8. Alkohole — Aldehyde 23. Al- 
dehyde —» Sauren 13. CH — CO 71. 


Naphthalin —» Phthalonsaure, Phthalsaure 162. 
CH,OH — CHO 29. 


vel. Natrium-toluolsulfochloramid. 

Hoolinnlcbulare Fettalkohole —» Sauren 30, 
Oxyphenole 66. 

Aminosauren —> Nitrile 149. 


Phenole AC 


Anilin ‘> Dianilinochinon-monanil 
mehrwertige Phenole 141. 
NH, — NO, 179. 

vgl. Kontaktsubstanzen, 

Alkylbenzole -» Aldehyde (Gegenwart von Hypochlorit) 8. 

CH, »CHO 10. Alkohole -» Aldehyde 26. CH -C(OH) 62. 


119. Oxaldehyde > 
Isoeugenol -» Vanillin 155, 


Oxydation DLG 


Nitrose Gase 


Nitroso- 
-verbindungen 

Nitrosyl 

Nitrosylschwe- 
felsiure 

Oxydasen 

Ozon 
Darstellung 
vgl. ,,Ozonide* 


Palladium 
Palladium- 
wasserstoff 
Wirkung 64. 
- Pantosept 
Peressigsaure 
Darst, 34, 
Permanganate 
Higenschaften, 
Wirkung, Ge- 
halt der Lo- 
sungen 21, 


ow 


Dehydrierung hydrierter Basen 94. Chinolinsynthese 100. 
Phenylhydrazin -> Benzol 189. NH- NH >N:N 190. 
CHOH -> CO 53. Indigo -> Benzoylameisenester 173. Payr- 
affine > Fettsiuren 174. > S + SO 199, 

CH, — CO 46, Aminophenol -> Triphen-dioxazin 81. Ver- 
kniipfung aromatischer Reste 114. 

Aldehyde -> Hydroxamsiuren 39f. 

Leukoverbindungen —> Farbstoffe 62. 


Eugenol -» Dehydro-dieugenol 110. 

Kohlenwasserstoffe > Aldehyde 6. Paraffine —-> Sauren 11. 
CH; -> CHO 10. Benzol — Phenol 64. Indol — Indigo 107. 
Anilin -> Dianilino-chinonmonanil 118. Athylen -> Glycol 
und Formaldehyd 132. Acetylen - Glyoxal 133. R- CH, - 
CHO -+R- COOH 141. Abbau von Zuckern 146. R- CH: 
CH-CH; — R-CHO 155. Sprengung von Doppelbin- 
dungen 155, 158, von Acetylenbindungen 159. Benzol —> 
Glyoxal 161. Abbau von Paraffinen 174, Abbau von Kohle 
175. Rz3N > R,NO 178. Oxydat. von Jodverbindungen 209. 

vgl. Kontaktsubstanzen. 

Benzol — Phenol 64. 


vgl. Natriumtoluol-sulfochloramid. 
CHO — COOH 33. Anilin — Nitrosobenzol 179. 
Azoxyverbb. 194. 


Azo- —> 


| CO- CH; - CO: COOH 12. Alkylbenzole -> Benzolcarbon- 


sauren 13f.—17f. Bildung von Carbonsaéuren aus Alkyl- 
pyridinen, Alkylpyrimidinen, Alkylpyrazinen 19, 20. Al- 
kylpyrazolen 20. Alkyltriazolen 21. Alkylfurazanen 21. 
Alkylthiophenen 21. NCH, > NH 21. CH,:- NH »>CH:N 
27. Alkohole - Sauren 30. Benzylamin -> Benzamid 
32. CHO - COOH 34, 39. CH,-NR -> CO- NR 47. 
CHOH -> CO 48, 49, 51, 56. > NCH, > NH 51. CH > 
C(OH) 60. Oxyd. des Diphenylbenzidins 86. Acetyl- 
indoxyl —> Diacetylindigo 107. Verkniipfung aromatischer 
Reste 110, 114. Methylen-asparagin - Oxypyrimidin 118. . 
Anilin - Phenylchinon-diimin 119. Aniline -» Azobenzole 
122f. Hydrazine -> Tetrazene 123. Sek. arom. Amine —> 
Tetraaryl-hydrazine 124. Addition von Hydroxylen an C:C 
127ff. Addition von O, an C:C 130. Abbau R- CH, - 
CH,OH — R-COOH 141. R-CH,:CHO > R- COOH 
141. Abbau R- CH, -CH,- COOH > R- COOH 142. R- 
CHOH - COOH +> R-COOH 142. Abbau von Zucker- 
sduren usw. 146. Carnitin - Homobetain 151. Ar - CH, - 
CO- COOH -> Ar: COOH und Ar- CHO 153. Sprengung 
von Doppelbindungen 154f. Abbau der Vinylgruppe zu 
COOH 154. Abbau semicyclischer Doppelbindungen 155. 
R-CH:CH:CH; > R-CHO 155. Sprengung von Ace- 
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Peroxydase 

Persulfate 
Darstellung. 
Higenschaften, 
Bestimmung 
104. 


Phenylhydrazin 


Phosphorpenta- 
chlor. (-brom.) 
Platin 

Platinchlorid 

Quecksilber- 

acetamid 


tylenbindungen 159. Oxydation’ von Benzolkernen und 
Pyridinkernen 160. N:-C,H; > N-COOH -—> NH 160f, , 
Phenol —> Mesoweinsaure 161, Naphthalin — Phthalsaiure 
und Phthalonsaéure 162. Chrysochinon -> Diphthalylsdure 
164. Chinolin (und Homologe) —> Chinolinséuren 165. Iso- 
chinolin —> Phthalimid 165. Naphtetrazol — Tetrazol 165. © 
Phenylcinnolin > Phenylcinnolinsaéure 165. Cyclohexanol | 
-> Adipinsdure 166. Pinen — Pinonsaure 167. Terpineol > 
Methoathylheptanonolid 168. Terpineol — Trioxyterpan 
—> Dioxymethyl-isopropyl-adipinséaure 168. Menthon —> 
8-Methyladipinsiure 169. Isoacetophoron —» Dimethyl- 
bernsteinsiure 169. Carvenon ->-a-Methylglutarsaure 169. 


 Inden > Hydrindenglycol -> Homophthalsaure 170. Ac. 


Tetrahydro-naphthylamin ->o-Hydrozimtcarbonsaure 170f. 
Ar. Tetrahydro-naphthylamin — Adipinsaure 171. Brom- 
chinolin, Carbostyril und Acetyltetrahydrochinolin —- Oxa- 
lylanthranilsiure 171. Ringspaltung heterocyel. Verbb. 
171. a-Alkylchinoline und Methylketol —-> Acidylanthranil- 
sdure 171f. Isochinolin -> Pyridindicarbonsaure bzw. Phthal- 
saure 172. Aufspaltung sauerstoffhaltiger Ringsysteme 
173, Abbau von Paraffinen zu Fettsauren 174. Kohle 
—> Mellithsaure 175. Anilin -» Nitrosobenzol und Nitro- 
benzol 179. NHOH -> NO; 181. NO + NO, 186. NOH 
—> NOOH 187. Isonitrokérper - Ketone 188. NH: NH > 
N:N191. Sulfhydrate — Disulfide 195. —> Sulfosauren 196f, 
CS +CO 198. SO > SO, 199. >S > SO, 199..8-S 
(oder SO - SO) > SO,H 201. Se — Se > SeO,H 201. SO,H 
—> SO, -SO, 202. SO,H -— SO,H 202. Tolylphosphinsaure 
-> Benzophosphinsaure 207. Tolylborsiure -> Borbenzoé- 
siure 208. Jodverbindungen und Jodosoverbindungen > 
Jodoverbindungen 209. Blausaure > Cyansiure 210. 


(+ H,O,): Purpurogallinbildung 111. 
Alkylbenzole —- Aldehyde 9. CH, COOH 16, CH - C(OH) 


64, 66. C(OH) —Chinhydrone 75. Phenole - Huminséuren 
75. Anilin -» Anilinschwarz 82. Dianthranol -> Bianthron 
86. Verkniipfung von CH;-Gruppen 103. Diketohydrinden 
-> Dioxynaphthacenchinon 108. (+ Ferrosulfat) : Verkniip- 
fung von Benzolkernen 110. Anilin -> Dianilino-chinon- 
monimin, Aminophenylarsinsaure —-> Phenazin-diarsinsaure 
119, 120. Azoxybenzolbildung 122. Addition von Hydro- 
xylen an C: C 128. Anilin — Nitrobenzol 180. 


CHOH -> CO 54. Pyrazolone -> Bispyrazolone 105. Formal- 


dehyd —> Glyoxalosazon 118: 


Dehydrierung hydroaromatisclhér Sauren 92. Oxime -> Per- 


oxyde 185. 2SH >S8S-S 194. 


vgl. Kontaktsubstanzen. 
Pyrazolon —> Pyrazolblau 105. 
Hydrazobenzol —» Azobenzol 190. Hydrazone -—> Diazo- 


methane 193. 


} 


/ 
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Quecksilber- 
oxyd 


Quecksilber- 
salze 


Salpeter 


Salpetersdure 
Wirkungswert 
13. 


Hydrazine -> Hydrazone 28. Glycerin —» Glycerinsaure 31. 
Glucose — Gluconsaure 38. CHOH -> CO 58. o-Amino- 
phenol — Aminophenoxazon 81. Diamine -> Chinon- 
diimine 83. Indophenolbildung 84. Dehydrierung hydrierter 
Basen 94, 97, 98. Ringbildung bei Formazylbenzolen (N > N) 
102. Hydrazone —> Hydrotetrazone 117. -» Dehydro-hy- 
drazone 118. Indulinbildung 120. Hydrazine -» Tetrazene 
123. Abbauder Zuckerarten 146. Abbau von Hexonsaiuren 
u. a, zu Pentosen u. a. 151. R: CH: CH- CH, + R- CHO 
155. NHOH — NO 180f. Sek. Hydroxylamine -> Nitrone 
182. Hydrazine —> Kohlenwasserstoffe 188. NH-NH —> 
N:N 190f. Phenylhydrazin — Diazoniumsalze 188. Hydra- 
zone —> Azomethylene 193. — AsCl, oder — AsO + — 
AsO(OH), 205. PH > PO-OH 206. Tertiare Phosphine 
—> Oxyde 207. Isonitrile -> Isocyansaureester 210. 

CHOH ->CO 50. CH->C(OH) 62. Benzolderivate -> Phenole 
65. Dehydrierung hydrierter Basen 94, 96. Addition von 
(OH), an Propenylverbindungen 132. Addition an Allyl- 
verbindungen 132. PO,H, —- PO,H, 205. 


-/(+ MgCl): Anthracen — Anthrachinon 72. Aminoanthra- 


chinon -> Indanthren 120. 

Acetaldehyd -> Glyoxal 6. CH, >COOH 11, 12ff. (+ AgNO,): 
CH,Cl — COOH 13. Mehrwertige Alkohole — Aldehyde, 
Alkoholsaéuren — Aldehydsauren 28f. Alkohole -Sauren 31, 
32.CHO + COOH 32, 34,37. CHOH + CO 49, 53,57. Inosit 
—> Leukonsaure 54. Ketonalkohole — Diketone 55. Hexon- 
sauren —> Ketohexonsauren 57. CH -> C(OH) 60f. C(OH) 
—> CO (Chinone) 75, 77. Stilbenchinon 87. Dehydrierung 
hydrierter Basen 94, 96f. Indanthren — Anthrachinon- 
azin 98, Verknipfung aromatischer Reste 109f. Anthracen 
—> Dihydro-dianthron 112. Glyoxalon — Glyoxalonglycol 
130. Addition von O, an C:C 130. (+ Hg): Acetylen > 
Oxalséure 133. Tetrachlorathylen — Trichloracetylchlorid 
136. Abbau der Methylketone 144. Rohrzucker — Mes- 
-oxalsaure 146, Abbau der Vinylgruppe zu COOH 154. 
Sprengung von Doppelbindungen 156, von Acetylenbin- 
dungen 159. Naphthalin —- Phthalsaure 162. Cyclohexan 
und -hexanol —> Adipinséiure 166. Aufspaltung alicyel. 
Ringe 167, 170. Kohle — Mellithséure und andere Abbau- 
prod. 175. NHOH -> NO, 182. Oxime -> Peroxyde 183. 
NO > NO, 186f. : NOH —- NOOH 187. NH: NH > 
N:N 192. Azo- —> Azoxyverbb. 193. Sulfhydrate — Di- 
sulfide und Sulfosauren 196. R-SH +> R-H 197. R,S 
+> R,SO 198. > R,SO, 199. > SO -> Sulfosiuren 199. 
S:-S + 8O-SO 201. S-S (oder SO> SO) - SO;H 201. 
Se- Se — SeO,H 201. Te: Te — TeO,H 201. PH, > - 
PO(OH), 203. Arsine —> Arsinséuren 203. Phospho- 
benzol —» Phenylphosphinige und Phenylphosphinsaiuren 
204. > PH —> PO: OH 203. > P- P< PO: OH 204. 
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Salpetersiure- 
ester 
Salpeters. und 
Permanganat 
Salpetrige 
Saiure und 
Salze 
Darstellung 45 


Sauerstoff 
(Luftsauer- 
stoff) 


Tertiare Phosphine -> Oxyde 207. Tolylarsinsauren (und 
Homologe) — Benzarsinsauren 208. Dibenz-, Tribenzarsin-; 
sauren 208. Jodverbindungen —» Jodoverbindungen 209. 


CH, >C: NOOK CO 46. 


Halogenierte Alkylbenzole —> Dicarbonsauren 17. 


>CH - NH, > CO 43. CH, > CO 44ff. CH : NOH > CHO 
45f. CHOH — CO 49. CH -— C(OH) 62. Hydroxy- 
lierung von Chinonen 69. Pyrrole -> Oxime von Malein- 
imiden 73. Phenole —» Dehydrophenole 79. Dehydrierung 
hydrierter Basen 95f. Dihydrotetrazine — Tetrazine 97. 
Pyrazolone —> Bispyrazolone 105. Sulfurylindoxyl — Sul- 
furylindigo 108. Verkniipfung aromatischer Reste 110, 112. 
Mehrwertige Phenole —» Dioxyweinsaure 162. Oxime — 
Peroxyde 188. NH-NH > N:N 190f. R- SH > R-H 
198. >S—> SO 199. 


(Elektrolyt.): CH; -— CH,OH 6. Alkylbenzole — Aldehyde 


9, 10. — Sauren 14. (Elektrol.): CH, ~ COOH 15. 
(Katalyt.): Alkohole - Aldehyde, Ketone 23, 52. (+ Cu): 
Amine —> Aldehyde 26. (Dto.): Hydrazine > Hydrazone 
28. Aldehyde — Sauren 33, 37, 39. (Im Organismus): phe- 
nyl. Fettsauren —> phenyl. 6-Oxysaéuren 41. (Elektrol.): 
Oxydihydrobasen — Ketobasen 53. CHOH -> CO 50, 54, 
56. CH + C(OH) 62. (Elektrol.): Leukoverb. — Farbstoffe 
63. Benzol (Brombenzol) — Phenol 64, 65. Chinone > 
Oxychinone 66. Benzol —» Chinon 71. (Katalyt. u. elek- 
rolyt.): Anthracen —» Anthrachinon 72. Aminophenole 


, > Chinonimine und Triphen-dioxazin 81. Indophenole 


84. Indoaniline aus Leukoverbindungen 84. Tetrahydro- 
acridon —> Acridon 90. Tetrahydro-dipyridyl-derivate > 
Dipyridyle 95. Indoxyl — Indigo 106. Analoga 108. (Akti-. 
viert): Indol — Indigo 107. Verkniipfung von Acetylen- 
gruppen 108. (Licht): Verkniipfung aromatischer Reste 111, 
113. (Elektrolyt.): Dimethylanilin + Tetramethylbenzidin 
114. Hydrazone —- Osazone 117. (Elektrolytisch): Anilin 
— Azophenin 119. Oxazinbildung 121. Thiazinbildung 
121f. Verkniipfung von N-atomen 123. Triphenylaryle 
—> Peroxyde 126. (+ Os): Addition an Doppelbin- 
dungen 129, 132. Hydrazone und Enole — Peroxyde 136. 
(Elektrolytisch): Abbau. R - COOH — R- OH 140. . (Elek- 
trolyt.): Traubenzucker ~> Arabinose 146. (-+ Alkali): Ab- 
bau der Zuckerarten 146. Abbau von Cellulose 147. 
(Elektrolyt.): Hexonsaéuren’-> Pentosen usw. 151. (Dto.): 
R- CH: CH: CH, > R-CHO 155. Sprengung von 
Doppelbindungen 153f., 157. Aurin —> p,p-Dioxybenzo- 
phenon 157. (Katalyt.): Benzol -» Chinon, Maleinsaiure 
162, Naphthalin — Phthalsiure 163. Oxydation unges. 
cycl. Kohlenwasserstoffe 168. Oxydat. von Paraffinen zu — 


« 
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Oxydation 


Sauerstoff und 
Katalysatoren 
1. Platin u. Pal- 
ladium Darst. 
v. Platinmohr 
s. Reduktion, - 
Gr. XIII, 3. 
2. Kupfer 


3. Vanadinsaure 
4. Graphit, 

* Kohle : 
5. Kisenverbdg. 
6. Nickel 

4%. Silberasbest 
8.Manganverbb. 
Schwefel 


Schwefel- 
natrium 
Schwefelsaure 


Silberoxyd 
festes, reines 
Silberoxyd 76; 
Silberlosung w. 
Wirkung 36. 


Silbersuperoxyd 
Silbersalze 


Stickoxyd 


| 
| 


Sauren 173f. Abbau von Kohle 175. NHOH - N:NO 
185. NH-NH +» N:N 190. Mercaptane — Disulfide 
194. Selenophenole -> Diselenide 195. (Elektrolyt.): Mer- 
captane —> Disulfide 195. > Sulfinsiuren 196. Rhodanide 
—> Sulfonsauren 196. (Elektrolyt.): >S —- SO ~> SO, 
199. PH, — PO,H, — PO,H, 203. Arsine -> Arsin- 
oxyde 203. -—> Arsinsauren 203f. Arsine —» Arsenoben- 
zole 204. PO,H, —- PO;H, 205. PH - PO: OH 205. AsH 
—> AsO - OH 206. AsH — As: As 206. Tertiare Phosphine 
—> Oxyde 207. 


Alkohole —» Aldehyde 23. —» Sauren 30. CHOH -—> CO 33. 
Oxysauren —> Ketosauren 56, 


CH,OH -—> CHO 23, 24. Amine -» Aldehyde 26. (+ Alkali): 
Aminosauren -> Ketonsauren 43. 

CH, CHO 9. Anthracen -> Anthrachinon 72. 

CH,OH —- CHO 24. CHO > COOH 33. 


CHO -> COOH 33. 

CH,OH - CHO 24. CHO COOH 33. 

CH,OH -» CHO 24. 

Abbau von Paraffinen 173. 

Dehydrierung von hydroaromatischen Kohlenwasserstoffen 
89, von Terpenen und Sesquiterpenen 91f. Verkniipfung 
von C-atomen 106. 

CH,-NH > CH:N 27. 


(Rauchende): CH —» C(OH) 68. (Dgl. bei Gegenwart von 
Borsaure oder Quecksilbersalzen) 68f. (Konzentrierte): De- 
hydrierung hydroaromatischer. Sauren 91, 93. (+ Alkohol): 
Tetrahydroacetyl-toluol — Acetyltoluol 91. Dehydrierung 
hydrierter Basen 94. Verkniipfung von Thiophenresten 110. 
(Rauchende + HgSO,): Naphthalin -> Phthalsaure 163. 
(+ Hg): Abbau von Kohle 175. 

Alkohole —» Sauren 31. Aldehyde —> Sauren 34, 36, 38, 39. 
C(OH) -> CO (Chinone) 76. Phenole -> Dehydrophenole 79. 
Aminophenole -» Chinonimine 80. Diamine -> Chinon- 
diimine 81. Diphenol —> Diphenochinon 85. Azophenol > 
Chinonazin 87. Dehydrierung hydrierter Basen 94. Sek. 
arom. Amine -> Tetraaryl-hydrazine 124. NHOH + NO 
180. Diphenylhydroxylamin —> Diphenylstickstoffoxyd 182. 
Hydrazo- —> Azoverbb. 191, AsCl, oder AsO -AsO(OH), 205. 

Benzol —> Chinon 71. 

(Acetat): Dehydrierung hydrierter Basen 94, 98. 
Dasselbe 98. 

Oxydation von Dialkyl-tetrahydro-dipyridylen 95. 


(Sulfat) : 
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Stickstoff- Aromatische Alkohole —» Aldehyde 26. CH, —- CHOH 41. 
tetroxyd Anthracen —» Anthrachinon 72. Oxime — Peroxyde 183. 
Darstellung 41| NO-NO, 186. 

Sulfomonoper- | Mesitol -> Dimethyl-p-oxybenzylalkohol 6. Ketone —» Lac- 


sdure (Caro- 
sche Saure) 
Darstellung wu. 
Wirkungswert 
58, 107. 


Sulfurylehlorid 
Unterbromige, 
Unterchl. Séure 
Wasserstoft- 
superoxyd 


Wasserstoff- 
superoxyd und 
Ferro- bzw. 
Ferrisalze 

Zinkstaub 

Zinntetrachl. 


tone — 58. Phenole -» Oxyphenole 66. CH -» C(OH) 70. 
Indol -» Indigo 107. Addition von Hydroxylen an Doppel- 
bindungen 128. p-Alkylphenole —» Chinole 134. NH, 
—> NHOH 176. NH, ~ NOH 176. C- NH,’ C(OH): 
NOH 176. Oxydation von Methylanilin 176. N(CH), > 
N(CH;),0 177. N-Methylpiperidin —» N-aminoxyd 177. 
Piperidin und Homologe NH: O und Aminovaleraldehyd 
178. NH, > NO 179. NH, - NO, 180. NO — NO, 185. 
NOH -> NOOH 187. Aldoxime -> Hydroxamsauren 188. 
Hydrazine -» Kohlenwasserstoffe 189. Jodverbindungen - 
-—> Jodoverbindungen 210. 

p-Aminophenol -> Chloranil 94. 2SH—>S-S 195. 

s. Hypobromite, Hypochlorite. 


CH, - COOH 11. CH,OH - COOH 31. CHO - COOH 33. 
Ketone —> Ketonalkohole 41. Benzol —> Phenol usw. 64. — 
Oxyd. von magnesiumorgan. Verb. 65. CH -—» C(OH) 64. 
Chinone -> Oxychinone 67, Furfurol — Oxyturfurol 70. 
Phenole —» Huminsauren 75. Diamine —> Chinondiimine 
83. Dianthranol —> Bianthron 86. Dihydrotetrazine — 
Tetrazine 97. Indol -» Indigo 107. (+ Peroxyde): Pur- 
purogallinbildung 111. Anilin — Dianilino-chinonmonanil 
119. Anilin -—» Azoxybenzol 122. Verkniipfung von 
N-atomen 123, 125. Verkniipfung von C-atomen durch 
Sauerstoff 126. Bildung von Oxyden aus Olefinketonen 
135. Oxyaldehyde -» mehrwertige Phenole 140. Abbau 
R-CH,:CH,:COOH — R,,CO-CH, 143. Abbau von 
Zuckerarten 146. Abbau der a-Aminosauren —> Aldehyde. 
148. Abbau R-CO-COOH + R- COOH 151f. R-CO-: 
CO-R > R- COOH 153. Sprengung von Doppelbindungen 
154, Phenanthrenchinon -> Diphensaure 153. Oxydation — 
von Triphenylmethan-farbstoffen 157, Tertiare Amine > 

_N-Oxyde 177f. NO — NO, 185. Hydrazine -—» Benzol- 
kohlenwasserstoffe 189. NH: NH >N:N 190,192. Azo- > 
Azoxyverbb. 194. Selenophenole —» Diselenide 195. Sulf- 
hydrate —> Disulfide 195. — Sulfinsiuren und Sulfosauren 
196. R- SH > RH 198, > S > SO > SO, 199.8: S > 
SO-SO 201. AsCl, > AsO(OH), 205. Arsine > Arsinséuren 

| 205f, Stibinoxyde —> Stibinséuren 206. Triarylstibine 207. . 

prim. Amine —> Aldehyde 27.*CH,OH — CHO 28f. CHOH 

—> CO 53—55, 57. Benzol —» Phenole 64. Diamine —> Chi- 

nondiimine 82. Abbau von Zuckerarten 146. Hexonsauren 

_ —> Pentosen usf. 150. Spaltung von Doppelbindungen 155. 

|Dehydrierung hydrierter Basen 94. 

'Chinolinsynthese 101. 


Oxydation und Reduktion 


von 


R. Stoermer in Rostock. 


B. Reduktion. 
I. CH,OH ——> CH;, CH,CN ——> CH. 


Primare Alkohole, ebenso wie sekundare und tertiare, lassen sich ent- 
weder durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure (Sdp. 127°) und rotem Phos- 
phor (ev. unter Druck) direkt zu Kohlenwasserstoffen reduzieren, oder sind 
leicht in Jodide tiberfiihrbar, die nach Red. Gr. XV, 1 glatt das Halogen gegen 
Wasserstoff austauschen. Bei den héheren Alkoholen der Fettreihe kann man 

' zweckmafig auch so verfahren, da man zunachst den Alkohol durch Phos- 
phorpentachlorid in das Chlorid iiberfiihrt, dies mittels alkoholischen Kalis 
in das Olefin umwandelt und letzteres durch sechs bis achtstiindiges Erhitzen 
mit Jodwasserstoff (1,7) und rotem Phosphor im Rohr auf 220—240° zum 
Paraffin reduziert*): 


O,H,, - CH,OH + C,H,, - CH,Cl > C,H,,- CH : CH, > C,H. 
Decylalkohol Decylchlorid Decylen Normaldekan 


_ In der aromatischen Reihe lat sich die Reduktion haufig auch direkt 
durch Erhitzen mit Jodwasserstoff bewirken. Benzylalkohol geht so in 
Toluol iiber?). 


| KHigenschajten und Darstellung von Jodwasserstofjsdure. Lie bei 127° 
_, siedende Jodwasserstoffsdure (spez. Gew. 1,70) enthdlt ca. 57% HJ; die bei 0° gesdttigte Sdure 
(spez. Gew. 1,99—2,0) raucht stark an der Luft und gibt beim Erwarmen Jodwasserstoff ab, 
bis die Konzentration der Sdure vom Siedepunkt 127° erreicht ist. Gasformig erhdlt man die 
Sdure bequem nach L. Meyer), indem man 100 Teile Jod mit 10 Teilen Wasser befeuchtet 
und, anfangs sehr vorsichtig, 5 Teile roten Phosphor, mit 10 Teilen Wasser angerihrt, 
in einer Retorte zutropfen laéBt. Das entstehende Gas, das frei ist von Phosphorwasserstoff, 
wird durch sehr wenig Wasser gewaschen. 

Die energisch reduzierende Wirkung der Jodwasserstoffsdure wird erheblich ver- 
stirkt durch Zugabe von rotem oder weifkem Phosphor, der das nach HJ (128) — H = 
J (127) frei werdende Jod bei Gegenwart von Wasser wieder in Jodwasserstoff verwandelt. 
Der Phosphorzusatz dient also auch dazu, das etwa \stérend wirkende Jod aus der Losung 

 2u entfernen 
P+ 3J++3H,0 = H;P0; + 3HJ 


1) Krafft, B. 16, 1718 (1883). 4) "Gu a bie? 31-847 055.1 (L870). 
3) L. Meyer, B. 20, 3381 (1887). 


A ae 


224 Gr. I. R. Stoermer 


Das Gleiche kann Hee durch Zusatz von gepulvertem Phosphoniumjodid erreicht werden, 
siehe dazu XIII, 7, Ist das Jod bei der Reaktion selbst nicht. schddlich, so entfernt man es 
beim Aufarbeiten ee Reaktionsprodukts durch Lésungen von Ni atriumthiosulfat, schwefliger 
Sdure oder Natriumhydroxyd: { 

J, + NaS,0, = 2 NagS,0, + 2 Nat 

J, + H,SO, + OH, = H,SO, + 2 HS 

6J + 6 NaOH = 5 NaJ + NaJO, + 3 H,0. 
Auch durch Schiitteln mit Quecksilber lapt sich das Jod als Quecksilberjodid entjernen*).. 
— Die wuberschiissige _Jodwasserstoffsdure wird entfernt durch Schiitteln mii 
Silberoxyd (etwa in Lésung gegangenes Silber durch Salzsdéure), durch Behandeln mit 
Bleioxyd oder Bleicarbonat (geléstes Blei durch Schwefelwasserstoff), ev. durch Schwefel- 
natrium, das unter Abscheidung von Schwefel iibrigens auch zugleich Jod entfernt: 


2HJ + NaS = 2NaJ + AS und J, + NaS = 2NaJ +8. 


Der Cuminalkohol (CH,),CH - C,H, -CH,OH gibt schon beim anhalten- 
den Kochen mit Zinkstaub am RiickfluBkihler glatt und ohne Nebenprodukte 
Cymol*) C;5H,-C,H,:CH;. Aromatische primare Carbinole sind auch 
unter bestimmten Bedingungen durch Natrium und Alkohol reduzierbar, 
namlich wenn benachbart der Carbinolgruppe sich der Benzolkern befindet, 
daher zunachst die rein aromatischen Alkohole, wie der Benzylalkohol, der 
mit der gleichen Menge Natrium und der zehnfachen Menge absoluten Alko- 
hols behandelt, fast die Halfte Toluol liefert. Ebenso geht «-Naphthylalkohol 
in 1,4-Dihydro-a-methylnaphthalin iiber*). Auch basische Benzylalkohole, 
wie z. B. CH, - C;H; - (CH,OH) - N(CH;), lassen sich einigermafen gut nur 
durch Natrium und Alkohol reduzieren*). Befindet sich die Carbinolgruppe 
einer olefinischen Doppelbindung benachbart, so findet das gleiche statt, es 
entstehen aber Nebenprodukte. Aus Zimtalkohol C,H, - CH: CH -CH,OH 
wird etwas Propenylbenzol C,H,-CH:CH-CH, neben viel Propylbenzol 
C,H; - CH, -CH,- CH, gebildet, wobei letzteres aus ersterem entsteht, da 
der Phenylpropylalkohol C,H. -CH,-CH,-CH,OH gegen Natrium und Al-. 
kohol vollig bestandig ist5). Auch y-Phenylzimtalkohol wird so in 1,1-Di- 
phenylpropan verwandelt®). 

Gewisse hochmolekulare Alkohole werden in Form ihrer Ameisensaure- 
ester durch Destillation zu Kohlenwasserstoffen reduziert. Myricylalkohol 
gibt so Triacontan: 


O;,H;* CH,0 > CHO = CO, + Ci; Hi, CH, 


Dihydro-cholesterin-formiat liefert ebenso Cholestan’). 

Ein spezieller Fall der Reduktion einer primaren Carbinolgruppe ist bei 
der Reduktion des Dioxy-acetoxims zu verzeichnen, wobei durch Natrium- 
amalgam und Hisessig (nach dem Goldschmidtschen Verfahren der 
Oximreduktion (vgl. Red. Gr. XIV, 3) die OH-Gruppen durch Wasserstoff 
ersetzt werden und /sopropylamin entsteht §). 


CH,OH - ((: NOH) - CH,OH -> CH, - CH(NH,) - CH;. 


. B..E. Fischer und Hirschberger, B. 22, 373 (1889). . 

ae A. 192, 225 (1878). — O. Jacobsen, B. 12, 434 (1879). 
e Pommereau, ©. r. 172, 1503 (1921)?* 

4) vy. Braun und Kruber, B. 45, 2985 (1912): v. Braun und Zobel, B. 56, 
2146 (1928). 5) Klages, B. 39, 2587 (1906). 

6) Ziegler und Tiemann, B. 54, 3407 (1922). 

7) Elberfelder Farbwerke, D.R.P. 296741 (1917). 

8) Piloty und Ruff, B. 30, 1664 (1897). 


a) SH. 
2) K 
be 


Reduktion Gr. I, II, 1. 225 


Magnesium-alkylhaloide kénnen auf Alkohole in Form ihrer Natrium- 
verbindungen reduzierend wirken'), z. B.: 


C,H,;:MgJ + CH,ONa =. C,H, + CH, + NaJ + MgO 


Aromatische Alkohole u. a. scheinen durch Hydrazin reduzierbar zu sein; 
Benzylalkohol, damit im Rohr 8 Std. auf 140—180° erhitzt, geht glatt in 
Toluol iiber?). 

In gewissen seltnen Fallen wird die Gruppe CH, -CN beim Behandeln 
mit Natrium und Alkohol in CH, tibergefiihrt, so bei einzelnen Cyanmethyl- 
benzimidazolen, die in Methylbenzimidazole tibergehen®) : 


R-CH,-ON+Na+H = RCH, + NaCN. 


Il. CHOH ——> CH). 


1. Reduktion von fetten, fettaromatischen, aromatischen und hydro- 
aromatischen Carbinolen (8. 225). 

2. Reduktion der Carbinolgruppe bei Ketonalkoholen (8S. 228). 

3. Reduktion von Oxy- und Polyoxysauren zu homologen Fettsauren 
(S. 228). 


1. Reduktion von fetten, fettaromatischen, aromatischen und hydro- 
aromatischen Carbinolen. 


Fir fette sekundare Alkohole diirfte sich die oben in Red. Gruppe I ge- 
schilderte Reduktion der Alkohole nach Krafft‘) empfehlen, sowie die 
direkte Reduktion durch mehrstiindiges Erhitzen mit Jodwasserstoff (Sdp. 
127°) und Phosphor auf 120 bis 130°. Auch fettaromatische Carbinole werden 
nach dem letzten Verfahren sehr glatt in Kohlenwasserstoffe umgewandelt. 
Mesitylathylearbinol (CH;),-C,H,-CHOH~ C,H, liefert Propylmesitylen®). 

Die mehrwertigen Alkohole gehen bei gelinder Behandlung mit Jod- 
wasserstoff und Phosphor in sekundiare Jodide iiber. So liefert Glycerin /so- 


propyljodid §) : 
mr C,H;(OH); + 5HJ = C,H,J + 2J, + 3H,0 
Erythrit sek.- Butyljodid’): 

-C,H,(OH),+7HJ = O©,H,J + 3J,+4H,0 


Mannit neben 2- auch 3-Jod-n-hexan®). 


Darstellung von Isopropyljodid. 200 g Glycerin (1,25) werden mit 160 g Wasser 
und 300 g Jod gemischt und allmahlich mit 55 g gelbem Phosphor versetzt. Man destil- 
liert, so lange ein dliges Destillat iibergeht, gibt das Destillat zurtick und destilliert 
abermals. Nach der Rektifikation sattigt man das Destillat mit Jodwasserstoffgas und 
1a8t tiber Nacht stehen. 


| 
1) Buylla und Olay, C. 1923, III, 1451. 
2) KE. Muller und Kramer-Willenbeng, B. 57, 578 (1924). 
3) Bloch, C. 1919, III, 609. 4) Krafft, B. 16, 1718 (1883). 
5) Klages, B. 37, 1715 (1904). 
6) Markownikow, A. 138, 364 (1866). —Erlenmeyer sen.,A. 126,305 (1863); 
139, 211 (1866). 7) de Luynes, BI. [2] 2, 3 (1864). 
8) Hecht, A. 165, 146 (1873). — Michael, J. pr. 60, 421 (1899). 
Die Methoden der organischen Chemie. Band II. 3, Aufl. 15 
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Erhitzt man aber energisch mit Jodwasserstoffsiure (1,7) und rotem 
Phosphor auf 250°, so entstehen hochmolekulare fliissige und feste Kohlen- 
wasserstoffe, und genau so verhalten sich die Kohlenhydrate Xylose, Glucose, 
Cellulose, die huminartige Substanz (aus Glucose und Salzséure) und das 
Lignin 4). 

Tragt man die Carbinole in Kisessig-Jodwasserstoff ein, so gehen sie in 
Jodide tiber, die bei direkter Behandlung mit Zinkstaub teils zu Kohlen- 
wasserstoffen reduziert werden, teils unter Wiican en zweier Molekeln 
Kondensation erleiden2) : 


CH,O-C,H,:-CHOH- CH, -> CH,O- C,H,:CHJ- CH, > CH,0- C,H,:CH,- CH, 
2 C,H, - CHJ - CH, >C,H,(CH,) - CH — CH(CH,) : C.Hs. 


Die Reduktion der sekundire Alkohole darstellenden Chinabasen 
(Chinin, Cinchonin usw.) kann bewerkstelligt werden, ohne daf eine sonstige 
Veranderung der komplizierten Molekel erfolet. Man ersetzt die Hydroxyl- 
eruppe zunachst durch Behandeln mit Phosphorpentachlorid durch Chlor 
und behandelt die Chlorverbindungen in verdiimnter essigsaurer oder sehwefel- 
saurer Lésung bei gewohnlicher Temperatur mit Eisenfeile. Nach 48 Stunden 
sind die Verbindungen chlorfrei. Cinchonin liefert Desoxycinchonin neben 
etwas Cinchen?®) 

C,H,N: C,,H,,(OH\N —> C,H,N - C,,H,.N 
Cinchonin Desoxycinchonin 

Auch elektrolytisch erfolgt der Ubergang CHOH -> CH,, und zwar 
nach der Methode von Tafel an praparierten Bleikathoden (vgl. Red. VIII, 3). 
Cinchonin geht unter gleichzeitiger Aufnahme von Wasserstoff im Pyridin- 
kern in Dihydro-desoxy-cinchonin tiber*), 

Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol liefern fettaromatische 
Alkohole nur in kleiner Menge Kohlenwasserstoffe, so Phenylmethylearbinol 
Athylbenzol. Ist die Carbinolgruppe einer olefinischen Bindung benachbart, so 
findet stets Reduktion statt. a-Phenylallylalkohol C,H, - CHOH - CH: CH, 
liefert vorwiegend Allylbenzol C,H, -CH,+CH: CH, neben geringen Mengen 
von Propylbenzol, entstanden durch Reduktior ‘des in Propenylbenzol umge- — 
lagerten Allylbenzols. Das sekundire Butenylolbenzol C,H, - CH: CH - 
CHOH:+CH, gibt im wesentlichen #-Butenylbenzol, da es zuerst in das 
Diolefin tibergeht°): : 

C,H, - CH: CH: CH: CH, C,H, - CH, - CH: CH - CH, 
Phenylbutadien 4-Butenylbenzol 

Auch nach der Methode von Sabatier (vgl. Red. XIII, 2) kénnen 
Alkohole zu Kohlenwasserstoffen reduziert werden, wenn man nicht zu hohe 
Temperaturen anwendet; p-Tolyl-isopropyl-alkohol geht so durch Wasserstofi 
und Nickel bei 150° in Menthan tiber®). | 

Rein aromatische Alkohole werden durch Natrium und Alkohol 
reduziert. Benzhydrol (6 g) mit der gleichen Menge Natrium und der 10fachen. 
1) Willstatter und Kalb, B. 55, 2637 (1922). 

2) Klages, B. 36, 1630 (1903). 

3) Kénigs, B. 28, 3145 (1895). 
) 
) 


Freund und Bredenberg, A. 407, 54 (1914). 
Klages, B. 39, 2587 (1906). 6) Smirnoff,’ B. 44, 2782 (1911). 
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Menge absoluten Alkohols reduziert, ergibt sehr glatt Diphenylmethan (4,5 g)1). 
Die Benzhydrolcarbonsaéuren C,H; -CHOH - C,H,: COOH lassen sich durch 
Natriumamalgam, leichter durch Jodwasserstoff zu Benzylbenzoesdure redu- 
zieren 2), - 

Tetramethyl-diamino-benzylhydrol kann durch Erhitzen mit Ameisen- 
siiure und etwas Chlorzink zum entsprechenden Methan reduziert werden®), 
ferner quantitativ durch Ameisensiure und Natriumformiat*), zum kleinen 
Teil auch durch unterphosphorige Saure®). 

Von den aromatischen sekundaren Carbinolen sind die Dinaphthyl- 
carbinole nicht leicht zu den Methanen reduzierbar. Vielmehr*erfolet bei der 
Kinwirkung von Zink, Hisessig und etwas Salzsaiure die Bildung von Linaph- 
thofluorenen, doch gelingt die gewiinschte Reduktion zum Dinaphthylmethan, 
wenn man das Carbinol durch Salzsaure zunachst in das Carbinolchlorid, 
dies mittels Magnesium und Kohlensaure in Dinaphthylessigsiure verwandelt, 
und hieraus durch Destillation Kohlendioxyd abspaltet®): 

(C\»H,),CHOH -> (C,,H,),CHCl -> (C,,H,),CH - COOH -> (C,,H,),CH, 
Leicht gelingt die direkte Reduktion der Carbinole indessen durch Be- 
handeln mit Hisessig- Jodwasserstoff’). 

Allgemein lassen sich sek. Alkohole oder Carbinolchloride der aroma- 
tischen Reihe (ausgenommen die der Naphthalinreihe), soweit sie sich nicht 
* durch Wasserabspaltung anderweitig verandern, durch Einwirkung von 
Alkohol auf ihre Lésung in kenz. Schwefelsiure beim Erwarmen zu den Me- 
thanen reduzieren’). Ahnlich sind die Xanthydrole durch Alkohol und Halo- 
genwasserstoff zu, Xanthenen reduzierbar °). 

Die Reduktion von Arylphthaliden zu Diphenylmethan-carbonsduren 
gelingt genau so wie die der Phthaleine zu Phthalinen (Red. Gr. III, 1) durch 
Zinkstaub und Natronlauge. p-Oxyphenylphthalid liefert so 4Oxydiphenyl- 
methan-2-carbonsdure, die Kresylphthalide gehen in Oxy-methyl-diphenyl- 
methan-carbonsduren tiber 1°). 

Der hydroaromatische Dimethylehinit wird, um ihn in Dimethyl- 
hexamethylen tiberzuftihren: 


Bou, CHC OF EON oni. CH is OH, OH a 
NCH, - CHOH” : Cs CH, 


zuerst in das Dijodid verwandelt und dies in Methylalkohol durch Zink- 
spine, die einen diinnen Uberzug von Palladiummohr besitzen, bei Gegen- 
wart von konzentrierter Salzsiure reduziert. Der Kohlenwasserstoff wird mit 
Wasserdampfen tibergetrieben!!). (Naheres vgl. Red. Gr. XV, 1.) 


1) Klages, B. 39, 2589 (1906). 
) Zincke, A. 161, 102 (1872). — Senff, A. 220, 242 (1883). 
3) Votocéek und Krauz, B. 42, 1604 (1909). 
+) Guyot und Kovache, C. r. 156, 1324 (1903). 
e) Fosse, ©. r. 150, 178 (1910). [ 
Schmidlin und Massini, B. 42, 2387 (1909). — Schmidlin und Huber, 
B. 43, 2827 .(1910). i) Tschitschibabin, B. 44, 445 (1911). 
8) Schmidlin und Garcia-Bants, B. 45, 3188 (1912). 
®) Fosse, C. r. 133, 100, 881 (1901); 139, 601 (1904). 
10) Bistrzycki und Yssel de Schepper, B. 31, 2790 (1898),.— B. und 
“en-Rutfinen, H. c. A. 3, 369 (1920). 
11) Zelinsky und Naumow, B. 31, 3206 (1898). 
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2. Reduktion der Carbinolgruppe bei Ketonalkoholen. 


Um in Ketonalkoholen, wie Benzoin, die Carbinolgruppe in die Me- 
thylengruppe tiberzufiihren, miissen saure Reduktionsmittel angewandt 
werden, da die alkalischen die Carbonylgruppe angreifen; wie die letzteren 
wirkt aber auch Zinn und Salzsaure (vgl. Red. Gr. VI, 9). 

Reduziert man Benzoin mit Zink und alkoholischer Salzsdéure, so ent- 
steht neben Hydrobenzoin, Stilbenhydrat und Dibenzyl reichlich Desoxy- 
benzoin?) 

C,H;* CHOH - CO: C,H, —> C,H, -CH,:CO-C,H,. 

Die beste Ausbeute erhalt man nach folgendem Verfahren 2): 

Darstellung yon Desoxybenzoin aus Benzoin. Man lést 100 g Benzoin in 250 ¢ 
90% igem Alkohol, gibt 100 g reinstes Zink*) hinzu und leitet in die siedende Lésung 
trockenes Salzsiuregas bis zur vélligen Losung des Zinks. Man gie8t dann in 2—31 
heiBes Wasser, erwarmt einige Stunden auf dem Wasserbade, wobei sich das rohe Des- 
oxybenzoin am Boden als beim Abkiihlen erstarrendes O] ansetzt. Die zerkleinerte, 
sorgfaltig im Exiccator getrocknete Masse destilliert man portionsweise aus einer 


Retorte und krystallisiert das bei 315—320° Ubergehende nach dem Erstarren aus 
90%igem Alkohol um. Ausbeute 72 g reines Produkt. 


Bei gewissen Cyclopentanolonen, welche a-Oxyketone sind, laBt sich 
die sek. Carbinolgruppe durch katalytische Reduktion nach Paal-Skita 
in CH, iiberfiihren, am besten bei Verwendung des entsprechenden Acetyl- 
esters des Alkohols. Dies ist z. B. am Pyrethrolon, dem alkoholischen 
Bestandteil des insektentétenden Pyrethrins, zuerst festgestellt worden‘). 


CHa CH, 
CH CH 
H,C/” NCH: C,H, An 0/ CH. CoH 
HO-HC——co H,C——co 
Pyrethrolon Tetrahydro-pyrethron 


3. Reduktion von Oxy- und Polyoxysduren zu Monooxysauren und homo- 
logen Fettsiuren. 


Oxyfettsauren kénnen durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure direkt 
za Fettsa’uren reduziert werden, so liefert Milchsiure Propionsdure*®). Ebenso 
sind die Lactone von y-Oxysauren, wie Valerolacton, gut in die zugehérigen 
Fettsauren tiberfiihrbar (Valeriansdure)®). 

Fur die Lactone ist auch Natriumamalgam in stets sauer gehaltener 
Loésung sehr gut’ verwendbar. Valerolacton geht damit in normale Valerian- 
sdure tiber, so daB man von der Lavulinséure ausgehend direkt zu dieser Saure 
gelangen kann’). j 

d-Weinsaiure geht durch Jodwasserstoff in d-Apfelsdure tiber, aber mit 
sehr geringer Ausbeute’), und Apfelsiure kann durch Garung mit’ Bierhefe 


1) Zinin, A. 119, 180 (1861). 

2) Stobbe, B. 35, 912 (1903). 3) Zink I von Kahlbaum. 
4) Staudinger und Ruzicka, H.c. A. 7, 212, 237 (1024). 

5) Lautemann, A. 113, 217 (1860). 

6) Fittig und Riihlmann, A. 226, 346 (1884). 

7) Wolff, A. 208, 109 (1881). © 

8) Dessaignes, A. 117, 184 (1861); Bremer, B. 8, 861 (1875), 
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oder faulendem Kase oder auch durch konz. Jodwasserstoffsiure in Bernstein- 
sdure verwandelt werden!). 

Bei der Reduktion von Polyoxysiuren (Pentonsiuren, Hexonsduren) 
bzw. deren Lactonen mit Jodwasserstoff entstehen haufig intermediar Lac- 
tone von Monooxysauren, die erst bei starkerer Reduktion in normale Fett- 
sauren tibergehen. 

‘Reduktion yon Gluconsiure zu Caprolacton. Erhitzt man einen Teil itiber Schwefel- 
saure getrocknetes Gluconsdurelacton mit 10 Teilen Jodwasserstoffsiure (127°) und 
2 Fiinftel Teilen rotem Phosphor am Riickflu8kihler und destilliert nach siebenstiin- 
digem Kochen mit Wasserdimpfen, so gibt das Destillat nach der Neutralisation mit . 
Pottasche und Ubersattigen mit Kochsalz an Ather das noch etwas jodhaltige Capro- 


lacton ab, das zur Entfernung des Jodgehalts mit Zink und Salzsiure 1 Stunde gekocht 
wird. So erhalt man reines Caprolacton: 


CH,OH : CHOH - CHOH(CHOH),COOH -> CH,CH, - CH - (CH,), - COO ->CH,: (CH,),: COOH 
| 


Gluconsaure Caprolacton Capronsdure 
Reduktion von Caprolacton zu Capronsaiure. Erhitzt man 5 g dieses Lactons mit 
20g konzentrierter Jodwasserstoffsaure und 2g rotem Phosphor im Rohr 3 Stunden 
auf 160°, so geht bei der Wasserdampfdestillation neben unverindertem Lacton die 
Capronsdure tiber. Man versetzt mit Calciumcarbonat, entfernt das Lacton durch Ather 
und dampft das Kalksalz bis zur Krystallisation ein®). 
Genau so gibt die Fructosecarbonsaure (I) zunachst Heptolacton*®) und 
- dann weiter Methylbutylessigsdure (11)*) 
COOH /LOOH 
J. CH,OH -: (CHOH), + C(OH) ——> II. CH,- (CH,),:-CH 
CH,OH 
was fur die Konstitutionsermittlung der Fructose von Bedeutung ist. 
Die aus Xylose hervorgehende Trioxyglutarsiure COOH - (CHOH), - COOH liefert: 
mit Jodwasserstoffsiure und Phosphor direkt Glutarsdure®). 
In ahnlicher Weise sind auch hydroaromatische Oxysauren reduzierbar, 
Die o-Oxy-hexamethylen-carbonsaure C,H,,* (OH) - COOH geht beim acht- 
stiindigen Erhitzen mit 5 Teilen Jodwasserstoffsiure (sp. Gew. 1,7) und | Teil 
rotem Phosphor auf 190—200° in Hexahydro-benzoesdure tiber®). 
Amino-oxysauren koénnen nach dieser Methode zu Aminocarbon- 
. sduren reduziert werden. Glucosaminsaure (Chitaminsaure) la8t sich in 
@-Aminocapronsaure tiberfiihren, 


} CH,OH(CHOH),- CH(NH,)- COOH —> CH, - (CH,),- CH(NH,) - COOH 


wenn man sie zunachst mit Jod, Phosphor und Wasser unter RiickfluB er- 
warmt und das so erhaltene Zwischenprodukt nun mit Jodwasserstoff (1,93) 
und rotem Phophor im Rohr auf 140° erhitzt’). 

| o-Methoxy-mandelsaurenitril geht durch Kochen mit der 8fachen Menge 
konz. Jodwasserstoffsaure (1,96) in o-Oxy-phenylessigsdure tiber’), man kann 
‘aber wesentlich an Sdure sparen, wenn man dem Gemisch roten Phosphor 


1) Liebig, A. 70, 104, 363 (1849); ae A. 114, 107 (1860). 
2) Kiliani und Kleemann, B. 17, 1300 (1884). 


3) Kiliani, B. 18, 3070 (1885). 4) Kiliani, B. 19, 223 (1886). 
5) BE. Fischer, B. 24, 1844 (1891). 
6) Bucherer, B. 27, 1281. (1894). 7) Neuberg, B. 35, 4014 (1902). 


8) Kostanecki und Lampe, B. 42, 828 (1909); vgl. auch Pictet und 
Gams, B. 42, 2945 (1909), 
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zusetzt'). Dioxindol kann anBer durch Jodwasserstoff auch sehr gut durch 

Natriumamalgam in stets sauer gehaltener Losung, zu Oxindol reduziert 

werden”): 

NHS. oo 
p-Nitromandelsiure wird durch Zinnehloriir ina konz. Salzsiure in 

salzsaure p-Amino-phenylessigsaure verwandelt °). 


il C(OH) ——>. CH: 


1. Reduktion der tertiaéren Alkohole und der Triphenylmethanfarbstoffe. 
2. Reduktion von Enolen, Phenolen (Lactamen, Lactimen). (8S. 232.) 
3. CH —-CH -> CH: CH. ({S. 235.) 


07; 
1. Die Reduktion der tertiiren Alkohole 


erfolgt am sichersten tiber die Jodide hinweg oder direkt durch Erhitzen mit 
konzentrierter Jodwasserstoffsaure (vgl. Red. Gr. I, 8. 223). Ahnlich wie die 
Phenole (siehe unten 2, 8. 233) lassen sich auch tertiaére Alkohole durch Er- 
hitzen mit Zinkstaub in Kohlenwasserstoffe tiberfthren, weniger gut dureh 
Natrium und Alkohol. Erhitzt man z. B. Linalool C,,)H,,O mit dem gleichen 
Gewicht Zinkstaub auf 220—230° 31,—4 Stunden lang, so erhalt man glatt 
Linaloolen*) C,yH,,. Auch Isoborneol C,,H,,0 geht ebenso bei 220° im Rohr 
in ein Dihydrocamphen C,)H,, iiber, wonach, da nach Semmler sekundare 
und primare Alkohole nicht oder nur sehr trage reagieren, Isoborneol als ter- 
tiarer Alkohol angesprochen wurde®), eine Auffassung, die heute aber nicht 
mehr zutrifft. Der primare Cuminalkohol laBt sich indessen mit Zinkstaub: 
glatt zu Cymol reduzieren®) (vgl. Red. I, S. 224), Borneol reagiert. nicht. _ 
Die Carbinole der Triphenylmethanreihe lassen sich bei zwei- | 
bis dreistiindigem Kochen ihrer Eisessiglésung mit geraspeltem Zink leicht 
und fast quantitativ zu Kohlenwasserstoffen reduzieren. Triphenylearbinol 
wird so zu Triphenylmethan’). . Oxytriphenylearbinol gibt nach derselben 
Methode Oxytriphenylmethan®). Zinn oder Zinkstaub bewirkt die gleiche 
Reduktion, wenn man zur alkoholischen Lésung des Carbinols immer kleine 
Mengen von Salzsaure hinzugibt, auch kann Triphenylbrommethan so sehr 
glatt zu Triphenylmethan reduziert werden®). Methoxylreiche Carbinole dieser 
Gruppe werden schon durch warmen Alkohol bei Gegenwart von Salzsiiure zu 
Methanen reduziert!). Auch durch Erhitzen oder Stehenlassen mit Alkohol 


1) Jablonsky, Diss. Rostock 1913, S. 78. 
*) Baeyer und Knop, A. 140, 29 ALE PO): 


) 

3) Heller, B. 46, 288 (19138). 4) Semmler, B. » 2520 (1894), 

5) Semmler, B. 33, 776 (1900). Vgl. dagegen Bredt, Willnerfestschritt 1905, 
Seopalte 6) Kraut, A. 192, (225 (1878). : 


) Herzig und Wengraf, M. 22, 612 (1901). ; 
8) Bistrzycki und Herbst, B. 35, 3137 (1902). 
9) Acree, B. 37, 616 (1904). — Gomberg und Britton, Am. Soc. 43, 1945 
(1921). — Schopfle, Am, Soc. 44, 188 (1922); C. 1922, III, 506. 
10) H. Kauffmann und Grombach, B. 38, 2702 (1905), — Kauffmann und 
Fritz, B. 47, 4423 (1908). 
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und konz. Schwefelsdiure in der Kalte (gleiche Raumteile) lassen sich aro- 
matische Alkohole mit guter Ausbeute in Kohlenwasserstoffe iiberfiihren!). 
Bei weitem am giinstigsten scheint Ameisensadure zu wirken, weil dabei keine 
Verharzungen auftreten, und zwar besonders bei substituierten Carbinolen. 
So wird das p-Trimethoxy-triphenylcarbinol durch viertelstiindiges Kochen 
mit der 20fachen Menge Ameisensaure glatt zu Trianisylmethan reduziert, 
wahrend mit alkoholischer Salzsiure Verharzung eintritt 2). 

Die. bei vielen Triphenylcarbinolen leicht durch Zink und FEisessig er- 
folgende Reduktion zu Triphenylmethanen gelingt schlecht bei den halo- 
genierten Triphenylcarbinolen, mit tiber 90°% Ausbeute dagegen, wenn man 
die Carbinole in mit Jodwasserstoff gesittigtem Eisessig lost, aufkocht und 
nach sofortigem Abkithlen in natriumbisulfithaltiges Wasser gieBt®). 

10g Triphenylearbinol liefern so 9g. Triphenylmethan, 5g Benzilsiure ape 
Diphenylessigsdure, 8,1 g o-Chlortriphenylearbinol 6,9 g 0-Chlortriphenylmethan, 7,5 
Tri-p-bromtriphenyl-carbinol 6,9 g Tri-p-bromtriphenylmethan usf. 


JQ dQ 


Durch Jodkalium und Eisessig kann unter Umstanden der gleiche Er- 
folg erzielt werden}. 

Trinaphthylcarbinol wird durch teiide Reduktionsmittel nicht an- 
gegriffen, Jodwasserstoff und Phosphor lassen die OH-gruppe ebenfalls un- 
bertihrt, bilden aber Dihydro-trinaphthyl-carbinol?*). 

Die Lactone der Triphenyl-carbinol-carbonsaure (Phthaleine) lassen 
sich in atkalischer Lésung durch Zinkstaub zu den BUS CnOMOEH 


C(C, H 5) 
COs 


kocht man mit konzentrierter Natronlauge, bis die Fliissigkeit auf Wasser- 
zusatz klar bleibt und erhitzt dann einige Zeit mit Zinkstaub zum Sieden. 
Aus dem Filtrat fallen Sauren die Triphenyl-methan-carbonsdure (C,H;), CH - 
G,H,:- COOH. Ganz analog geht Phenolphthalein in Phenolphthalin, Fluores- 
cein in Pluorescin tiber®). 


Jeo H C,H 
Fluoran Bots. Go oe wird zur Hydrofluoransdure’®) 


« 


Methanen, den Phthalinen, reduzieren, Phthalophenon C,H res 


O< a H, eels: C,H, - COOH, ebenso Dichlorfluoran zur Dichlorsaure. 


Dic Fluorane gehen auch durch Jodwasserstoffsaure bei 150° in die 
ZOHO 4 
NC, H3C1” 


us 
; 


Methanderivate iiber, Fluoresceinchlorid z. B. in die Saure O 


C,H, - COOH’). 
Das. Tribromfluoran wird aber durch alkalische Reduktionsmittel zu- 
gleich entbromt und liefert die obige Hydrofluoransdéure®). Bei dem Versuche, 


1) Schmidlin und Garcia-Bants, B. 45, 3188 (1912). — Kehrmann, Mon- 
nier und Ramm, B. 56, 172 (1923). 

2) H. Kauffmann und Panunwitz, B. 45, 769 (1912). — Kovache, A. ch. [9] 
10,184, (1918), C. 1919, I, 1018. 3) Tschitschibabin, B. 44, 441, 1105 (1911). 

) Schmidlin und Massini, B. 42, 2395 (1909). 

>) Baeyer, B. 12, 644 (1879); A. 202, 52 und 80 (1880). 

6) Baeyer, A. 212, 350 (1882). —R. Meyer und Hoffmeyer, B. 25, 1388 (1892), 
) Baeyer, A. 183, 21 (1876); A. 212, 352 (1882). 
) 


8) R. Meyer und Hoffmeyer, B. 25, 1388 (1892). 
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2,7-Dinitrofluoran zum Diamidofluoran zu reduzieren, wurde beim Behandeln 
mit alkoholischem Schwefelammon in der Warme nur 2,7-Dinitro-hydro- 
fluoransdure erhalten?), 

Die Reduktion der tertiaren Carbinolgruppe bohaene unter Umstanden 
auch auf katalytischem Wege zu gelingen, so bei einem substituierten 
Pyrryl-diphenylcarbinol zum entsprechenden Methan, durch Behandeln mit 
Wasserstoff und Palladium in Eisessig?). ‘ 

Die Reduktion der Triphenylmethanfarbstoffe zu Leukobasen gelingt) 
durch Zink in saurer Loésung oder Schwefelammon, weit besser’ aber durch 
Natriumhydrosulfit, dessen Reduktionsvermégen durch den Zusatz kleiner 
Mengen Zinkstaub katalytisch sehr beschleunigt wird. 

Darstellung von Hexamethyl-paraleukanilin. Man lost 5g Krystallviolett in 
100 ccm Alkohol hei auf, gibt 10—15 g Hydrosulfit, gelost in wenig Wasser, und gleich- 
zeitig 4% g Zinkstaub hinzu und fallt nach Entfarbung mit heifem Wasser und Ammoniak 
die Leukobase. 

Ebenso werden Malachitgriin und Pararosanilin reduziert °). 

La&8t man dagegen das Hydrosulfit in wa rig-alkalischer Lésung ein- 
wirken, so erhalt man sowohl bei basischen wie sauren Farbstoffen, z. B. beim 
Aurin und den Phthaleinen, Lésungen, die sich wie Kiipen verhalten und die 
Salze der Triaryl-methan-sulfinsdure oder der isomeren sauren Sulfoxylsaure- 
esters darstellen. Diese lassen sich im Falle des Krystallvioletts, Parafuchsins 
und Malachitgriins krystallinisch abscheiden: 


[(CH3).N 4 C.Hy],C : CoH, : N(Cl)(CHs3)> ->[(CH3).N : CeHy],C i CoH, ‘ N(CH), 
) SO,Na (oder O: SONa) 


Erhitzt man die sulfinsauren Salze mit iiberschiissigem Alkali, so ent- 
stehen die Leukoverbindungen der entsprechenden Farbstoffe, wobei die Sul- 
fingruppe als Sulfit abgespalten wird‘). 

Alkoholséuren vom Typus der Benzilsiure werden in Hisessigldsung durch ree 
wasserstoffsaure und Phosphor reduziert®). 50g Benzilséure, 200 g Hisessig, 12 g Jod- 
wasserstoffsiure (127°) und 12 g roter Phosphor werden 1 Stunde erhitzt. Man ce 
heiB und fallt die neue Saure, Bi nhenlewueene. durch Wasser. 

Ebenso wird die Diphenylenglycolséure zur Fluorencarbonsdure- (9) deduniens 


Cc Hy 1 1 C AN 1 
((OH): COOH —-> -: CH - COOH 
oe eee C 


2. Reduktion von Enolen, Phenolen (Lactamen, Lactimen). 


Bei Verbindungen phenolahnlicher Natur, die das Hydroxyl 
an einer Kohlenstoffdoppelbindung enthalten, Lactamen und deren Um- 
lagerungsprodukten, Lactimen, Enolen ue echten Phenolen, gelingt die 
Reduktion in verschiedener Weise. 

Durch alkalische Reduktion mittels Natriumamalgam ist das jetzt leicht 
zugangliche Indoxyl bequem in Jndol iiberfiihrbar. i 


1) R.:Meyer und Friedland, B. 32, 2111 *(1899). 

2) H. Fischer und Kaan, H. 120, 267 (1922); C. 1922, III, 914. 

3) O. Fischer und Fritzen, J. pr. 79, 562 (1909). 

4) Wieland, B. 52, 880:(1919). Vgl. Wieland und Scheuing, B, 54, 2528 
(1922). — Scheuing und Berliner, B. 56, 1586 (1923), 

*) Klingemann, A. 275, 84 (1893), 
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Reduktion von Indoxyl zu Indol. Man erhitzt die Indoxylsdurenatronschmelze 
(aus Phenylglycin-o-carbonsiure und Atznatron) in der zehnfachen Menge Wasser unter 
LuftabschluB zum Sieden, um Indoxylsiure in Indoxyl zu verwandeln. In die 60—70° 
warme Loésung tragt man Natriumamalgam ein, bis eine Probe an der Luft nicht mehr 
blau wird. Dann sattigt man mit Kohlensiure und destilliert mit Wasserdimpfen, 
wobei das Indol krystallinisch tibergeht'), 


NH 
ORG POR > GHK 4 JOH 
C(OH) 
# 2D ; ; 
Der analoge Ubergang des Oxythionaphthens CoH Ju in Thio- 
C(OH) 


naphthen verlauft am besten in saurer Losung. 


Man lést ersteres in 10—15 Teilen Eisessig und kocht 2 Stunden mit tiber- 
schiissigem Zinkstaub am RiickfluBkiihler; etwas Salzsiure beschleunigt den ProzeB. 
Hierauf macht man alkalisch und treibt mit Wasserdampfen iiber 2). 


Hine der wirksamsten und auf die verschiedenartigsten Verbindungen 
anwendbare Methode der Sauerstoffentziehung ist die Destillation der be- 
treffenden Verbindungen in Dampfform tiber Zinkstaub nach Baeyer. Phe- 
noldampf iiber in einem Verbrennungsrohr erhitzten Zinkstaub geleitet, gibt 
reichliche Mengen Benzol, ebenso erhalt man aus den Kresolen 7'olwol’). 
Anisol bleibt dagegen unverandert*). Mehrwertige Phenole werden ebenfalls 
glatt reduziert. Das Dioxydiphenyl aus Benzidin, wie das aus Diphenylin, 
liefern Diphenyl®), ebenso das Hexaoxydipheny] aus Coerulignon®), wie das 

_aus Ellagsaure’). Auch das ms-Oxyanthracen (Anthranol) ist so zu Anthracen 
reduzierbar §). 

Ferner lassen sich hydroxylierte Basen durch trockne Destillation iiber 
Zinkstaub reduzieren. m-Oxydiphenylamin liefert viel Diphenylamin®), 
a-Methyl-y-Oxychinolin gibt mit der zwanzigfachen Menge Zinkstaub Chinal- 
din"), Oxypyridin liefert Pyridin1). 

Die Reduktion des y-Anilinocarbostyrils zu 7/-Anilinochinolin gelingt 
dagegen nur einigermafen glatt bei der Zinkstaubdestillation in evakuierten 
Réhren 2), 


Phenol ist oberhalb 100° auch durch metallisches Zinn in Benzol iiberfiihrbar %). 


Aber auch noch auf anderem Wege lassen sich Phenolhydroxyle durch 
hs ali ersetzen, so gelingt die Reduktion der Phenole beim Erhitzen mit 

osphortrisulfid, wobei daneben aber erhebliche Mengen von Phosphorsaure- 
estern entstehen: 


1) Vorlander und Apelt, B. 37, 1134 (1904). 

2) Friedlander, Bezdrik und Kéniger, B. 41, 227 (1908). 

3) Baeyer, A. 140, 295 (1866). — Marasse, A. 152, 64 (1869). 
4) Grabe, A. 152, 66 (1869). 5) Débner, B. 9, 130 (1876). 
8) Liebermann, A. 169, 244 (1873). | 

*) Barth und Goldschmiedt, B. 12, 1244 (1879). 

8) Liebermann und Topf, B. 9, 1203 (1876). 

8) Merz und Weith, B. 14, 2846 (1881). 10) Knorr, B. 16, 2596 (1883). 
11) O. Fischer und Renouf, B. 17, 764 (1884). 

122) vy. Niementowski, B. 40, 4285 (1907). 

13) Zoller, Am. Soc. 43, 211 (1921). 
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Die Ausbeute an Benzol betragt nur etwa 1, des angewandten Phenols '). 
Phosphorpentasulfid liefert neben. Thiophenolen viel Nebenprodukte, doch 
geht Thymol damit in Cymol iiber?); Carvacrol wird besser durch das Tri- 
sulfid, als durch das Pentasulfid zu Cymol reduziert ?). 


Darstellung von Phosphortrisulfid. Man mischt 480g Schwefel mit 310 g rotem 


Phosphor und trigt es portionsweise in einen erhitzten hessischen Tiegel ein, der, bis Reaktion _ 


eingetreten, jedesmal sofort verschlossen wird. Die noch eben geschmolzene Masse des Tri- 
sulfids (Mol.-Gew. 158) wird auf ein Bisenblech gegossen und nach dem Erkalten trocken 
aufbewahrt. - 


Die partielle Reduktion mehrwertiger Anthrachinonphenole ge- 
lingt mit Zinnoxydulnatron?), Natriumhydrosulfit oder durch Zinkstaub und 
Eisessig. 

Reduktion des Purpurins zu Purpuroxanthin. Man’ versetzt eine Lésung yon 
Purpurin in iberschiissiger heiBer 10°%iger Natronlauge so lange mit Zinnchloriir, bis 
die Lésung gelb aussieht, fallt dann mit Salzsiure, wascht den Niederschlag mit starker 
Salzsaure, l6st ihn in Barytlauge, fallt die filtrierte Losung wieder mit Saure und krystal- 
lisiert das erhaltené Purpuroxanthin aus Alkohol um®). Besser verlauft die gleiche 
Reaktion in ammoniakalischer Lésung durch Natriumhydrosulfit, bis die anfangs rote 
Lésung gelb erscheint. Man fallt dann das Purpuroxanthin durch Séuren aus §). 

Alizarin gibt nach der ersten Methode, aber mit viel schlechterer Aus- 
beute Monooxy-(2— ?)anthrachinon’). Reduziert man Purpurin in saurer Lé- 
sung durch Zinkstaub und Eisessig, so wird das Hydroxyl in Stellung 2 heraus- 
genommen und es bildet sich gleichzeitig ein weiteres Reduktionsprodukt des 
entstandenen Chinizarins, das durch Oxydation in Chinizarin tibergefihrt 
werden kann®). 


co OH CO OH co 
POS STOR DN No iS Naa 
Re eS epee alee 
SY RARZ CENA WS 
CO OH CO OH CO OH 
Chinizarin Purpurin Purpuroxanthin 


Nach diesem Verfahren lassen sich auch andere Polyoxy-anthrachinone 
reduzieren, so das 1,2,4,6-Tetraoxyanthrachinon zu 1,4,6-Trioxyanthrachinon®) 
und die Kermessaure (1-Methyl-7-acetyl-3,5,6,8-tetraoxy-anthrachinon-4-car- 


bonsaure) zu 1-Methyl-3,5,8-trioxyanthrachinon (unter weiterem Verlust von ° 


Acetyl und Carboxyl), ferner die hierher gehérige Carminsaéure zu Desoxy- - 


carminsaure 1°), 

Kine alkalische Purpurinlésung gibt beim Erwarmen mit gewohnlichem 
Phosphor in wenigen Minuten quantitativ Purpuroxanthin"). 

Auch in der Naphthalinreihe gelingen.in einzelnen Fallen-solche Re- 
duktionen; 1,2,3)4-Tetraoxy-naphthalin geht durch Zink und Schwefelsiure 


) Geuther, A. 221, 59 (1883). a) Fittica, A. 172, 305 (1874), 
) Kekulé und Fleischer, B. 6, 1088 (1873). 
) Schiitzenberger und Schiffert, Bl. [2] 4, 12 (1865). - +3 
) Nach Liebermann, A. 183, 214 (1876). _ ; 
°) Héchster Farbwerke, D.R.P. 212697 (1909). 
) Liebermann und O. Fischer, B. 8, 975 (1875); A. 183, 216 (1876). 
) Elberfelder Farbwerke Bayer & Co., D.R.P. 89027 (1896). 
) Elberfelder Farbwerke, D.R.P. 67061 (1893). 
) Dimroth und Fick, A. 4177, 315 (1916); B. 53, 472 (1920), 
) Rosenstiehl, J. 1874, 487; C, r. 79, 764 (1874), 
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in 1,2,5-Trioxynaphthalin tibert) und das f-Bromcarmin wird in Ahnlicher 
Weise durch Zink und Natronlauge reduziert ?). 

Sogar der Ersatz eines methylierten Hydroxyls gelingt, wie mehrfach 
beobachtet worden ist, allerdings nur unter bestimmten Voraussetzungen, 
die bisher noch nicht genau prazisiert werden konnten. Es mu anscheinend 
eine Anhaufung von Methoxylen vorhanden sein, damit ein Teil davon heraus- 
reduziert werden kann. Reduziert man 3,4,5-Trimethoxybenzoyl-cumaran (1) 
mit Natrium und Alkohol, so erhalt man  3,5-Dimethoxybenzylceuma- 
yan (II)§): 


0 a) 
CH,0,“ \—co C,H SCH, CH,0,% > “CH, + C,H. SCH, 
; CH,o! | eA, —-—> =iIi. < ENA 
wa He WA CH, 
OCH; OCH, 


Behandelt man abnlich Trimethylgallussaure (8g) mit 15g Natrium 
und Alkohol, blast den Alkohol ab und sauert an, so fallt dabei m-Methoxy- 
benzoesdure aus: 


CHO \COOH See ( \ooou 
Eee Sa 
OCH, OOH, 


Methylsalicylsaure, Veratrumsaure, Asaronsiure werden nicht redu- 
ziert*). : 

Pyrogallol-trimethylather wird durch Natrium und Alkohol in Resorcin- 
dimethylather wbergefiihrt®) und Methoxy-piperonyl-acrylsaure liefert sogar 
schon beim Behandeln mit Natriumamalgam neben der normalen Dihydro- 
- saure Methoxy-oxy-hydrozimtsdure®). 

0) oe -CH: CH - COOH 


OHS CH, - CH, - COOH 
CH | 


noe nA 

OCH, OCH, 
Ahnliche Beobachtungen liegen vor fiir das Isosafrol’), das Isomyri- 
sticin’) und die 1,4-Athoxy-naphthoesiaure ®). 


iow 


3. CH—CH — CH: CH. 
j On 
Glycidverbindungen scheinen allgemein leicht durch Jodwasserstoff zu 
den entsprechenden ungesattigten Substanzen reduzierbar zu sein. /f-Di- 
methyl-glycidsaureester wird in atherischer Losung durch Jodwasserstoff zu 
Dimethylacrylsdureester reduziert 1°) : 


1) Zincke und Ossenbeck, A. 307, 17 (1899). 

2) Rohde und Dorfmiller, B. 43, 1865 (1910). 

) v. Kostanecki und Lampe, B. 4/, 1327 (1908). 

4) Semmler, B. 41, 1774 (1908). | 

5) Thoms und Siebeling, B. 44, 2134 (1911). 

6) Salway,-Soc. 97, 2413 (1910). 

7) Ciamician und Silber, B. 23, 1162 (1890). 

8) Thoms, B. 36, 3449 (1903). 

°®) Kamm, Clugage und Landstrom, Am, Soc, 39, 1242 (1917), 
10) Darzens, C. r. 150, 1243 (1910), 


wo 
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(CH;),C-CH-COOR+2HJ = (CH,),C:CH-COOR + J, + H,0 
WW 3 
0 


Zahlreiche andere Glycidverbindungen werden durch eine Auflésung 
von Jodkalium in Eisessig in einigen Minuten reduziert, so das m-Nitro- 
phenylbenzoyl-glycid zu m-Nitrobenzal-acetophenon), 


\ 


IV. CHO —-> CHOH(CHS ——> CH,SH). 


1. Reduktion aliphatischer und alicyclischer Aldehyde. (Vgl. auch 4.) 

2. Reduktion von Oxyaldehyden (Zuckerarten) und Aminoaldehyden. 
(S. 239.) 

3. Reduktion aromatischer Aldehyde zu ‘Aikobolen und Pinakonen. 
(S. 240.) 

4, Reduktion von Oxymethylen- und Formylverbindungen. (8. 242.) 


1. Reduktion aliphatischer und alicycliseher Aldehyde; Pinakonbildungen. 


Um aliphatische Aldehyde zu Alkoholen zu reduzieren, eignet sich Na- 
triumamalgam oder Zinkstaub und Eisessig. 


Reduktion aliphatischer Aldehyde mit Natriumamalgam. Man lést den Aldehyd, 
z. B. 10 g Butyraldehyd, in Wasser (250g), fiigt 1%iges Natriumamalgam (700 g) in 
Portionen von 100 g hinzu (etwas mehr als ein Mol. H,) und halt die Lésung stets sauer. 
Dann destilliert man ab und behandelt das Destillat nochmals mit 300—400 g Natrium- 
amalgam. Aus der klar filtrierten Liésung scheidet man den Butylalkohol durch Destil- 
lation ab. 400 g Butyraldehyd geben 80—90 g rohen Butylalkohol. 


Ebenso lassen sich Valeraldehyd, Capronaldehyd usw. reduzieren?). 

Isobutylacetaldehyd wird in Eisessig gelést mit Natriumamalgam 
reduziert, bis der Geruch nach dem Aldehyd verschwunden ist, die Lésung 
mit Wasser versetzt, das Ol abgehoben, mit Bisulfit ausgeschiittelt und 
dann destilliert. Es entsteht Jsohexylalkohol®) (CH ;),CH + CH, - CH, - CH,OH. 
Das ungesattigte Citronellal C,,H,,O wird in. alkoholisch-essigsaurer Lésung 
durch Natriumamalgam zum ungesattigten Citronellol Cj)>H,,O reduziert4). _ 

Darstellung und Wirkung des Natriumamalgams. Natriumamalgam erhdlt 
man bequem, wenn man in angewdrmtes Quecksilber, das sich in einem Mérser befindet, 
Natrium in Stiicken eintragt und diese mittels des Pistills, dessen Griff man zum Schutz vor 
herumspritzendem Metall durch ein Stick starke Pappe steckt, unter das Quecksilber driickt, 
bis die Vereinigung unter Feuererscheinung erfolgt (Abzug!). 1%iges Natriwnamalgam 
ist dickfliissig, 1,25%iges breiartig, noch stirkeres fest und pulverisierbar. Es entwickelt 
mit Wasser langsam, nach Zusatz von Sdure rascher Wasserstoff. 100g 1%iges Amalgam | 
liefern 0,0435 gy Wasserstoff. Da die Wirkung des Amalgams hdufig von seiner Be- 
schaffenheit abhdngig ist, so empfiehlt sich die Rencentang eines Porzellanmorsers und 
moglichst reinen Quecksilbers”). 

Darstellung von Natriumamalgam in gréperer Menge). Natriumamalgam 
in groferer Menge wird am besten aus Quecksilber bereitet, das sich in einem Porzellan- 


1) Bodforss, B. 49, 2795 (1916). a 

Lieben und Rossi, A. 159, 70 und 150 (1871); A. 187, Lap (1877). 
3) Rossi, A. 1383, 180 (1865). 

*) Dodge, Am. 1890, 456. — Tiemann und Schmidt, B. 29, 906 (1896), 
5) KE. Fischer und Hertz, B. 25, 1255 Anm. (1892). : 

) 


5 Privatmitteilung von J. Houben. ¢ 
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becher oder einer Blechbiichse befindet. Aus dem Deckel der Biichse ist eine Kreis- 
scherbe von etwa */; des Biichsendurchmessers geschnitten, durch deren Mittelpunkt ein 
unten zugespitzter Hisenstab geftihrt ist. Hr ist mit der Blechscheibe derart verlétet, daft 
die Spitze etwa I1cm herausragt und bequem Natriumstiicke auf sie aufgespieBt werden 
kénnen, die dann unter die Oberfldche des Quecksilbers gedriickt werden kinnen, ohne 
dap Feuererscheinung und Spritzen eintritt. Hat die Reaktion einmal begonnen, 
so wird das Natrium so rasch aufgenommen, dap in ganz kurzer Zeit betrdchtliche Mengen 
Amalgam hergestellt werden kénnen. Man gieBt es noch heif in einen Blechkasten und 
schneidet die langsam erstarrende Masse mit einem Messer in viereckige Pléttchen. 

Auch Aluminiumamalgam ist verwendbar; Succindialdehyd gibt damit 
quantitativ Tetramethylenglycol'). «a,f-ungesattigte Aldehyde lassen sich 
durch dies Mittel in gesattigte Alkohole iiberfiihren, so der a-Athyl-c,f- 
hexenaldehyd, welcher a-Athylhexylalkohol liefert 2). 

- Onanthol 1akt sich mit 60° Ausbeute durch in Toluol fein verteiltes 
Natrium unter Anwendung von Hisessig als Losungsmittel fiir das Onanthol 
zu Heptylalkohol reduzieren®). 

Die hoheren fetten Aldehyde werden am besten in Eisessig durch Zink- 
staub reduziert, wobei die Essigester der Alkohole entstehen. 

Reduktion durch Zinkstaub und LEisessig. Man lost z. B. Caprinaldehyd 
CH,(CH,), > CHO in Hisessig, behandelt' portionsweise mit 3—4 Teilen Zinkstaub und 
erhitzt eine Woche zum gelinden Sieden. Dann gieSt man ab und fallt den Decylessig- 
ester aus, der beim Verseifen mit alkoholischem Kali primaren Decylalkohol CH,(CH,)s ° 
CH,OH gibt. | 

Das Verfahren ist ftir alle Aldehyde verwendbar, Laurin- 
aldehyd geht in Dodecyalkohol iiber, Palmitinaldehyd bei 12—l4tagiger Re- 
duktion in Hexadecyalkohol*). Auch Phenylacetaldehyd ist auf diesem Wege 

- vorteilhaft in Phenylathylalkohol C,H, -CH,-CH,OH zu verwandeln?®). 

Auch durch absoluten Athylalkohol bei Gegenwart von aktiviertem 
Magnesium lassen sich Aldehyde gut in die zugehdrigen Alkohole iiber- 
fuhren, ungesittigte Aldehyde ohne Aufhebung der Doppelbindungen. Der 
als Reduktionsmittel verwendete Athylalkohol wird dabei zu Acetaldehyd 
dehydriert °). 

‘ Reduktion durch Alkohol und aktiviertes Magnesium. In eine Mischung von 
12 Teilen Magnesiumgries oder -pulver, 0,1 Teile Naturkupfer C und 80 Teile 99 proz. 
Alkohol werden 0,5 Teile Jod eingetragen (Kiuhlung, Temperatur etwa 25°). Nach 
Yerschwinden des Jods gibt man z. B. 40T. Zimtaldehyd hinzu und erhitzt unter Riick- 
-flu8 und Durchleiten eines trocknen Stickstoffstromes zum Sieden, wobei nach ganz 
. Zeit die Wasserstoffentwicklung aufhért und Acetaldehyd zu entweichen be- 
ginnt. Nach 12. Stunden ist die Reaktion beendet. Man destilliert den tbrigen 
- Alkohol ab und treibt den Zimtalkohol mit Wasserdampf tiber. 


Auch auf elektrolytischem Wege sind Aldehyde reduzierbar; Acetaldehyd 
wird in saurer Lésung an Bleikathoden nach Angabe in theoretischer Ausbeute 
zu Athylalkohol reduziert’). Aldehyde alicyclischer Verbindungen, wie 
die Campheraldehydsiure, gehen sehr gut an einer Kaliumamalgamkathode 


_ in die zugehérigen Alkohole tiber®). 


he, 


1) Harries und Boegemann, B. 42, 445) (1909). 
2) Weizmann und Garrard, Soc. 117, 324 (1920). i 
- %) Levene und Taylor, C. 1919, I, 349. 4) Kratfit, B. 16, 1717 (1883), 
5) vy. Soden und Rojahn, B. 33, 1720 und 3663 (1900). 
68) Badische Anilin- und Sodafabrik (Liittringhaus), D.R.P. 


A 384.351 (1923). 7) Pascal, Schwz. P. 88188 (1921), 


8) Bredt, J. pr. 95, 71 (1917). 
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Mit vortrefflicher Ausbeute erfolgt die Reduktion von Aldehyden auf 
katalytischem Wege durch kolloidale Palladium- coder Platinlésung, die man 
nach der Impfmethode darstellt (vgl. Red. XIII, 5) in Eisessiglésung dureh 
Wasserstoff. Auch Platinschwarz kann ebenso verwandt werden. Valer- 
aldehyd geht so in Jsoamylalkohol, Onanthol ebenso glatt in Heptylalkohol 
iiber, Citral (unter Aufhebung der doppelten Bindungen) in Dimethyloctanol*); 
doch soll die Reduktion mit eisenhaltigem Platin sehr viel glatter erfolgen, als 
mit reinem Platin?). 

Von den Dialdehyden wird Glyoxal nur durch Palladiumtierkohle arte 
in Glycol tibergefiihrt, durch andere Mittel in Glycolaldehyd °). 

Sehr leicht gehen die Aldehyde, gerade wie die Ketone (vgl. VI,1) nach 
der Methode von Sabatier und Senderens in Alkohole tiber (genaueres 
vgl. Reduktion, Gr. XIII, 2) bei Anwendung von Nickel als Katalysator. 
Leitet man die Dampfe von Formaldehyd mit Wasserstoff gemischt tber 
auf 90° erhitztes Nickel, so entsteht Methylalkohol, Acetaldehyd geht bei 80°, 
besser bei 140° in Athylalkohol iiber, Propionaldehyd bei 100—145° in Propyl- 
alkohol, Isobutyraldehyd bei 135—160° in Isobutylalkohol usf.*). Acrolein 
liefert mit tiberschiissigem Wasserstoff bei 160° nur Propionaldehyd, keinen 
Propyl- oder Allylalkohol. Benzaldehyd gibt neben Spaltungsprodukten 
Toluol, aber keinen Alkohol 5). 

Besonders fiir den Acetaldehyd ist das katalytische Verfahren wichtig 
geworden, das durch verschiedene Katalysatoren, wie Nickel, oder Kupfer 
unter bestimmten, besonders sorgfaltig studierten Bedingungen auch technisch 
in Athylalkohol umgewandelt wird, durch Nickel bei 120—150° zu 54%, durch 
Kupfer bei 200—210° zu 88% usf.°). 

Daneben bilden sich bei der. Reduktion mit Nickel in betrachtlichen 
Mengen hoher siedende Frodukte, welche einatomige Alkohole darstellen 
und durch Verdoppelung der Kohlenstoffkette entstanden sind. So ent- 
steht aus Zimtaldehyd neben Phenylpropylalkohol der einatomige Alkohol 
C,H, :(CH,), : CHO -(CH,), °C, H;7). 

Interessant ist, daB auch auf biochemischem Wege Reduktionen yon alacbyden : 
za Alkoholen gelingen, wenn man erstere tropfenweise zu einem in Giérung befindlichen 
Gemisch von Rohrzucker und Hefe zusetzt. Valeraldehyd liefert so 66—84% Amiyl- 
alkohol, Capronaldehyd Heawylalkohol, inaktiver Methyl-athyl-acetaldehyd linksdrehenden 
Amylalkohol, Citral Geraniol. Auch aromatische Aldehyde liefern Alkohole und in der- 


selben Weise werden Thioaldehyde in Mercaptane iibergefiihrt. Chior liefert 
bis zu 40% Trichlordthylalkohol*). 


1) Skita und Meyer, B. 45, 3593 (1912). — Skita, B. 48, 1494 (1915), — 
Vavon, A. ch. [9] 1, 144 (1914). : 

2) Faillebin, ©. r. 175, 1077 (1922); C. 1923, I, 912. 

) Wohl und Braunig, D.R.P. 373975 (1923). 
4) Sabatier und Senderens, C. r. 137, 301 (1903). 
) Dieselben, A. ch. [8] 4, 319 (1907). 

) Armstrong und Hilditch, P. R.S. Serie A. 97, 259 (1920). — Badische 
Anilin- und Sodafabrik, D.R.P. 350048, 362537 (1922): Elektrizitatswerk 
Lonza, Basel, D.R.P. 348146, 360443 (1922). «4 

7) v. Braun und Kochendorfer, B. 56, 2172 (1923). 

8) Neuberg und Mitarbeiter, Bi. Z. 52, 494 (1913); 62, 477, 482 (1914); 67, 187 
(1914); 77, 214, 174 (1915); 90, 388 (1918); 92,96, 111 (1918); Nord, B. 62, 1207 (1919). 
— Lintner und Liters, H. 88, 122 (1913). —Willstatter und Duisberg, B. 56, 
2283 (1923). ; 
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Gewisse Aldehyde lassen sich zu Alkoholen reduzieren, wenn sie in 
Dampfform bei 300—380° mit Athylalkohol itber Ceroxyd-ashest geleitet 
werden. Indessen sind die Ausbeuten bei Benzaldehyd und Phenylacet- 
aldehyd gering, gut beim Heptylaldehyd, leidlich bei Citronellal, wahrend 
das Verfahren bei Zimtaldehyd und Citral versagt '). 

Unter Umstanden kann auch Zinkathyl (nicht -methyl) reduzierend 
wirken. So geht Chloral dadurch in Trichlor-dthylalkohol iiber?) (vgl. IV, 3). 

Auch Pinakonbildungen sind bei aliphatischen Aldehyden beobachtet 
worden. Acetaldehyd liefert zu einem -kleinen Betrage bei der Einwirkung 
von Magnesiumamalgam Dimethyl-dthylenglycol CH; - CHOH - CHOH - CH;; 
daneben wird viel des entsprechenden Aldols gebildet, das gleichfalls redu- 
ziert wird °): 

CH,- CHOH - CH, - CHO -> CH, - CHOH - CH, - CH,OH 


Besonders reichlich treten Pinakone bei der Reduktion a,6-ungesattigter 
Aldehyde mit verkupfertem Zink auf, z. B. beim Crotonaldehyd‘). 

Bei der Glyoxylsaure Jat sich die Pinakonbildung, d. h. die Reduktion 
zur Weinsdure (Traubensdure) herbeifithren, wenn sie in nicht saurer oder 
alkalischer Lésung elektrolytisch reduziert wird*). 


2. Reduktion von Oxyaldehyden (Zuckerarten) und Aminoaldehyden. 


Die Zuckerarten werden in méglichst neutraler oder schwach alkalischer 
~Losung durch Natriumamalgam zu mehrwertigen Alkoholen reduziert. 


Reduktion von Arabinose zu Arabit. Man lést 13 ¢ I-Arabinose in 200 Teilen 
Wasser und behandelt mit 3%igem Natriumamalgam in kleinen Portionen unter tropfen- 
weisem Zusatz von verdiinnter Schwefelséure, um die Losung moglichst neutral zu 
halten. Nach 6 Tagen sind 300 g Amalgam verbraucht, Fehlings Losung wird dann 
nicht mehr reduziert. Man dampft die neutrale Lésung bis zur Krystallhaut ein und 
versetzt heif®B mit 90 %igem Alkohol, filtriert und engt ein, wobei aus der Lésung glanzende 
Krystalle yon l-Arabit anschiefien®). 


In ganz analoger Weise erfolgt die Reduktion der Hexosen.zu Hexiten"). 

Auch Caleium in Form von Drehspanen oder als Amalgam hat sich in 

einzelnen Fallen bewahrt, so fiir die Gewinnung yon Dulcit aus Galactose’). 

Zuckerarten lassen sich auch in waBrig-alkoholischer Losung mit Hilte 

“von fein verteiltem Palladium oder Nickel und Wasserstoff unter hohem Druck 
reduzieren. Fructose hefert d-Mannit, Glucose d-Sorbit in sehr guter Aus- 

_beute®). In alkalischer Lésung entsteht aus d-Glucose mittels Platinschwarz 
und Wasserstoff d-Sorbit und d-Mannit, wobei sich die Glucose wohl vorher 

zum Teil in Mannose umlagert), Danach war zu erwarten, daf sich auch 

einfachere Oxyaldehyde katalytisch reduzieren lassen wiirden, wie am 


1) Milligan und Emmet Reid, Am. Soc. 44, 202 (1922); C. 1922, III, 496. 
2) Garzarolli-Turnlackh., A. 210, 63 (1881). 

8) Moureu, C. r. 134, 473 (1902). — Ciusa und Milani, G. 45, I, 80 (1915); 
C. 1915, I, 1109. ; 

4) Charon, C. r, 128, 736 (1899). — Griner, A. ch. [6] 26, 369 (1892). 

5) Royal Baking Powder Comp., D.R.P. 292865 (1916). 

6) Kiliani, B. 20, 1234 (1887). ’) HK. Fischer, B. 23, 375 (1890). 

8) Neuberg und Marx, Bio. Z. 3, 539 (1907). 

9) Ipatiew, B. 45, 3224 (1912). 10) Cake, Am. Soc. 44, 859 (1922). 
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Acetaldol festgestellt wurde, das durch Nickel und Wasserstoff in B-Butylen- 
glycol tbergeht?). 

Um Osone (mit der Gruppe -CO-CHO) zu Ketonzuckern (mit CO-/ 
CH,OH) zu reduzieren, sind alkalische Reduktionsmittel nicht verwendbar, 
leicht dagegen wirken Zinkstaub und Essigséure. 

Reduktion von Glucoson zu Fructose. Man erwarmt einen Teil Glucoson mit 
50 Teilen Wasser und 10 Teilen Zinkstaub unter allmaéhlichem Zusatz von 3 Teilen Eis- | 
essig 1 Stunde auf dem Wasserbade, fallt das Zink mit Schwefelwasserstoff und dampft 
das Filtrat im Vakuum ein. Der mit Alkohol aufgenommene filtrierte Riickstand wird 
nach dem Hinengen mit Ather versetzt, wobei Fructose als Sirup ausfallt. \Ebenso wird 
Acroson in 1-Fructose verwandelt. Glyoxal, ebenso reduziert, scheint in Glycolaldehyd 
iiberzugehen?). 


Fiir die Reduktion von Aminoaldehyden diirfte die Reduktionsmethode 
mittels Zinkstaub und konzentrierter Jodwasserstoftsiure in Betracht kommen, 
die fiir Aminoketone brauchbar ist. (Vgl. Red. Gr. VI, 6.) Auch Natrium- 
amalgam ist brauchbar. 

Reduktion eines Aminoaldehyds. 10g Triathyl-aldehydo-ammoniumchlorid 
(CjH;)3N(Cl) :CH,: CHO werden in 300g Wasser geldst und die stets schwefelsauer 
gehaltene Lésung im Verlauf von 3 Stunden mit Natriumamalgam (aus 700 g Queck- 
silber und 12,75 g Natrium) behandelt. Am nachsten Tage gieft man vom Natrium- 
sulfat ab und destilliert die fliichtigen Produkte erst aus saurer, dann aus alkalischer 
Lésung ab. Der alkalische Riickstand wird salzsauer gemacht und eingedampft, vom 
Kochsalz abfiltriert und schlieBlich nach weiterem Kindampfen mit absolutem Alkohol 
ausgezogen, woraus nach dem Verjagen des Lésungsmittels das salzsaure Athyleholin 
(C,;H;),N(Cl) -CH,-CH,OH krystallisiert erhalten werden kann?). 

Auch auf elektrolytischem Wege sind Reduktionen ausfiihrbar, so geht 
Aldol in saurer Lésung reduziert in Butylenglycol tiber*). 

Hierher diirfte auch zu rechnen sein die Reduktion des 5-Oxyhydantoins, 
das durch starke Jodwasserstoffsiure und Phosphoniumjodid glatt Hydantom 
bildet 5): | 

CHOH — Lae CH, — NH\ 


0 ey co 
NH” CO— NH” 


I 
CO 


3. Reduktion aromatischer Aldehyde zu primaren Alkoholen 
und Pinakonen. 


Auch hier kann die Reduktion durch Natriumamalgam erfolgen, bei 
der Reduktion entsteben aber meist Nebenprodukte, Pinakone, die Hydro- 
benzoine, und zwar in nicht unbetrachtlicher Menge. Benzaldehyd liefert so 
Benzylalkohol®). Wirkt das Natriumamalgam bei gewoéhnlicher. Temperatur 
und bei Gegenwart von méglichst starkem Alkohol, so wird Hydrobenzoin 
C,H, - CHOH - CHOH - C,H; in gréBerer Menge gebildet, in einem erhitzten 
Gemisch von Aldehyd und Wasser dagegen niehr des stereoisomeren Jsohydro- 
benzoins’). Die substituierten Benzaldehyde lassen diese Nebenprodukte 
ebenfalls in geringerem oder groBerem Mae entstehen, so bilden sich aus 


1) Dalmer, D.R.P. 394116 (1924). € 
2) BH. Fischer, B. 22, 94ff. (1889). 
3) Stoermer und Prall, B. 30, 1509 (1897). 

4) Bayer & Co., D.R.P. 274201 (1914), 277392-(1914). 

6) Biltz und Kobel, B. 64, 1820 (1921). 6) Friedel, J. 1862, 263. 
7) Fittig und Ammann, A. 168, 70 (1873). 


a 
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p-Oxybenzaldehyd neben dem p-Oxybenzylalkohol') in stets schwach schwefel- 
saurer Lésung die beiden Oxyhydrobenzoine. Piperonal liefert mit Natrium- 
amalgam in siedender waBriger Lésung neben den Hydropiperoinen Piperonyl- 

alkohol, der nach dem Abfiltrieren der ersteren in der alkoholischen Fliissig- 
keit gelést bleibt und ihr durch Ather entzogen wird?). 

Bei der Einwirkung von Acetylehlorid auf die mit Zinkstaub versetzte 
atherische Lésung der gleichen Menge Benzaldehyd bildet sich in lebhafter 
Reaktion Hydrobenzoin-acetat. Man schiittelt mit Wasser, verdunstet den 
Ather und erhalt das Produkt krystallinisch, das aus Alkohol umkrystallisiert 
wird. Daneben entsteht Benzoesdure*). Wendet man Benzoylchlorid statt 
Acetylchlorid an, so entsteht wesentlich Iso-hydrobenzoin-benzoat neben dem 
Isomeren *). 

Ein Gemisch dieser beiden Glycole entsteht auch bei der elektrolytischen 
Reduktion des Benzaldehyds. 

Elektrolytische Reduktion des Bon raldehieds zu Hydrobenzoin. Man lést Benz- 
aldehyd (20 cem) in 500 ccm einer 12—15%igen Lésung von schwefligsaurem Kalium, 
gieBt die Losung in eine Tonzelle, in die man ein Platinblech von 65 qem Oberflache 
als Kathode bringt und umgibt die Zelle auBen mit verdiinnter Schwefelsiure und 


verdiinnter Bisulfitl6sung. Bei 6—7 Volt Spannung und 0,8 Ampere scheiden sich in 
24 Stunden 10—13 g eines Gemisches von Hydro- und Isohydrobenzoin ab®), 


Bei Verwendung von Cadmiumelektroden findet neben der Bildung von 
-Benzoinen auch die von Alkoholen statt (bis zu 16%) °). 

Zu einem Gemisch der Hydrobenzoine wird Benzaldehyd auch durch 
Alkohol bei langerer Sonnenbelichtung reduziert, und ebenso der 
Anisaldehyd, dieser aber besser in atherischer Lésung’). In allen Fallen sind 
es nur die blauen und violetten, nicht aber die roten und griinen Strahlen, 
die diese Wirkung ausiiben®). 

Uber die Verwendung von Alkohol als Reduktionsmittel bei Gegen- 
wart von aktiviertem Magnesium vgl. IV, 1. 

Wie die hochmolekularen Fettaldehyde, so sind auch die aromatischen 
Aldehyde durch Zinkstaub und Eisessig zu Acetaten von Alkoholen reduzier- 
bar. Benzaldehyd gibt bei zwélfstiindigem Erhitzen leicht Benzylacetat, das 
durch Verseifen den Alkohol liefert. Die Oxyaldehyde geben aber im wesent- 
lichen nur Hydrobenzoine®). 

Phthalaldehyd geht durch Zinkstaub und Essigsaure in Hydrobenzoin- 
-odialdeh yd CHO - C,H, CHOH : CHOH : C,;H,-CHO ther’). 

Eine sehr peatone Darstellung der pomaceien Alkohole aus dee 
Aldehyden gestattet die Reaktion von Cannizzaro, die besonders in der 
aromatischen Reihe recht glatt verlauft und die Alkohole und zugehérigen 
‘Sauren zu‘gleichen Teilen entstehen 148t. (Naheres s. Oxydationsmethoden 
Gruppe VI, 1, 8. 35.) 


1) Biedermann, B. 19, 2374 (1886). 

2) Fittig und Remsen, A. 159, 138 (1871). 

3) Paal, B. 16, 636 (1883). 4) Paal, B. 17, 909 (1884). 
5) H. Kauffmann, Z. El. Ch. 2, 365 (1896); 4, 461 (1898). 
6) Tafel und Schepss, B. 44, 2148 (1911). 

7) Ciamician und Silber, B. 34, 1538 (1901). 

8) Dieselben, R. A. L. [5] 11, II, 145 (1902). 

®) Tiemann, B. 19, 355 (1886). 

; 10) Thiele und Weitz, A. 377, 5 (1910). 
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Sehr glatt erfolgt die Reduktion der aromatischen Aldehyde auch auf 
katalytischem Wege durch ,Wasserstoff bei Gegenwart von Platinsehwarz, 
und zwar in Ather, Alkohol, Essigester oder Methylalkohol. Anisaldehyd, 
liefert in 70%igem Alkohol sehr glatt Anisalkohol, Salicylaldehyd Saligenin 
usw.'). o-Veratrumaldehyd ebenso o- Veratrylalkohol?). Gallusaldehyd bildet 
dagegen ein hochmolekulares Produkt*). Auch Nickel und Wasserstoff sind 
gut verwendbar‘). : 

Benzaldehyd 1a48t sich auch durch Schiitteln mit Calciumhydrid in einer Druck: 
flasche bei Gegenwart von Platinchlorid zum Alkohol reduzieren®). 

o-Nitrobenzaldehyd geht in alkoholischer Lésung durch garende Hefe 
nur in o-Nitrobenzylalkohol iiber ®). 

Auch durch Erhitzen mit Magnesiumjodathyl oder -bromathyl oder 
-brom-i-butyl findet in manchen Fallen Reduktion zum Alkohol statt; 
liefert Benzaldehyd in betrachtlicher Menge Benzylalkohol, wahrend in a 
Kalte normal Methyl-phenyl-carbinol entsteht’). Vgl. das analoge Verhalten 
des Zinkathyls unter IV, 1. 

Aromatische Aldehyde, wie Benzaldehyd, Chlorbenzaldehyd, auch Zimtaldehyd 


werden bei Gegenwart von Hisessig beim Erhitzen durch primare aromatische Arsine, 
wie C,H, - AsH,, zu den entsprechenden Alkoholen reduziert®). 


4, Reduktion von Oxymethylen- und Formylverbindungen. 


Die durch Einwirkung von Ameisensaureester auf reaktionsfahige CH,- 
oder CH,-verbindungen entstehenden Oxymethylenkorper lassen sich in 
vielen Fallen zu primaren Alkoholen reduzieren (I), ja die Gruppe : CHOH 
kann sogar bis zum Alkyl reduziert werden (I) 

I. :CHOH —> - CH,OH Il. :CHOH + -: CH, 

Als besonders brauchbares Mittel fiir den ersteren Zweck scheint sich 
hier das Aluminiumamalgam zu bewahren, mit ihm geht Oxymethylen- 
bernsteinsaureester (I) in feuchter atherischer Lésung in Itamalsdureester 
tiber®), und ebenso Oxymethylen-phenylessigester (II) in Poh a 


CHOH CH,OH 
I. C-COOR -»CH-COOR 
CH,:COOR CH,-COOR 
IL. C,H, - C(:CHOH)-COOR ->  (,H,-CH(CH,OH) - COOR 


Andrerseits wird Formyl- naphthyl-1l-essigester nicht durch Aluminium- 
amalgam reduziert, wohl aber nach dem Verfahren von Clemmensen 
(vgl. Red. V), -wobei , Naphthy}‘‘-tropasiure entsteht ‘*). 

Auch durch Natrium und Alkohol erfolgt eine ganz analoge Reaktion. 


1) Vavon, C..r. 154,359 (1912); A. ch. [9] 1, 144 (1914). 

2) Ad: Kaufmann und Miller, B. 51, 123 (1918). 

3) Rosenmund und Pfankuch, B. 54, 2358 (1922), 

4) v. Braun und Kochendé6rfer, B. 56, 2172 (1923). 

5) Niviére, Bl. [4] 29, 217 (1921). 6)*Nord, Bi. Z. 103, 315 (1920). 
) 


7) He& und Rheinboldt, B. 54, 2043 (1921). — Faworsky und Korolew, 
C. 1933, III, 668. 8) Palmer u. Adams, Am. Soc. 44, 1356 (1922); C. 1923, I, 50. 


®) W. Wislicenus, Béklen und Reuthe, A. 3638, 340 (1908). 
10) W. Wislicenus und Bilhuber, B. 51, 1237 (1918). — E. Miller, B. 51, 252 
(1918). 1) W. Wislicenus, ButterfaB und Koken, A. 436, 70 (1924). 


Reduktion + Gr. IVs 4. 243 


Die enol-Acetate von Aldehyden werden so zu gesittigten Alkoholen redu- 
ziert, enol-Phenylacetaldehyd-acetat zu Phenyl-dthylalkohol, enol-Camphenilan- 
aldehyd-acetat zu Camphenilyl-alkohol}), z. B. 


C,H, -CH:CH-O-CO-CH; — C,H, -CH, -CH,OH 
Dieselbe Reduktion gelingt auch durch Einleiten von Wasserstoff in 
eine mit Platinschwarz versetzte Losung in wasserfreiem Ather?) 
C,H; - C(CH;): CH: O0-CO-CH;, — C,H, - CH(CH;) - CH, - 0: CO- CH; 
Bei der Reduktion von Oxymethylenketonen kann durch kata- 
lytische Reduktion mittels auf Tonpulver in feiner Verteilung niedergeschla- 
genen Nickels und Wasserstoff ebenfalls die Oxymethylengruppe reduziert 
werden, ohne da die Ketogruppe angegriffen wird. So laBt sich Oxymethylen- 
campher in Camphyl-carbinol in alkoholischer, waBriger oder essigsaurer Lé6- 
sung tiberfiihren °): 
ae ve : CHOH ee Je - CH,OH 
8 14s | rae AZ 14. ( O 
wahrend Oxymethylenketone durch Natrium und Alkohole in Glycole tiber- 
gehen, so der Oxymethylencampher in Camphylglycol*): 


og Zo SHON cy Zo CHOW 
| o> CH 
SENG. *"*\CHOH 


. Oxymethylen-acetophenon I liefert mit Natriumamalgam a-Phenyl- 
allylalkohol III, wahrend Aluminiumamalgam, Zinkstaub und Chlorammo- 
nium oder Nickel und Wasserstoff neben diesem auch noch Phenyl-trimethylen- 
glycol II entstehen 1aBt°): 

I. C,H;-CO-CH:CHOH - II. C,H,: CHOH-CH,-CH,OH -—> 
: lit. C,H; ‘CHOH.*.CH »CH, 


Die Reduktion der Oxymethylengruppe zum Methyl endlich kann in 
gewissen Fallen mittels colloidalen Palladiums und Wasserstoff erfolgen. Oxy- 
methylen- und Athoxy-methylen-acetessigester werden glatt zu Methyl- 
acetessigester reduziert, Oxymethylen-cyclohexanon zu Methyl-cyclohexanon, 
wahrend Oxymethylen-campher nur unvollkommen reduziert wird, besser 
_.anscheinend in Form der Cl-verbindung *) 

SC: CHCl 5 CH : CH; . 
Auch durch Nickel und Wasserstoff la8t sich die Oxymethylengruppe 
in gewissen Fallen zur Methylgruppe reduzieren. So liefert das 1-Oxymethylen- 
l-benzylaceton (als Benzoat) damit J-Methyl-1-benzylaceton®): 
C,H; ie CH, bY C x! CO . CH, C,H; " CH, x CH is CO © CH, 
> | 


I 
ae CHOH CH, 

1) Semmler, B. 42, 584, 962 (1909); 43, 1892 (1910). 

2) Wohl und Berthold, B. 43, 2185 (1910). 

3) Rupe, Ackermann und Takagi, H.c. A. 1, 452 (1918). — Rupe, D.R.P. 

_ 807357 (1918). 

4) Hochster Farbwerke, D.R.P. 123909 (1901); 127885 (1902); Verbesserung 
durch Bredt, A. 366, 62 (1909). 5) Rupe u. H. Mitiller, H.c. A. 4, 841 (1921). 

6) Kotz und Schaffer, B. 45, 1952 (1912); J. pr. 88, 604 (1913). — J. D. Rie-. 
del, D.R.P. 266405 (1913). 


! 
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V. CHO ——> CH. 


In der Fettreihe gelingt die Reduktion der Aldehyd- zur Methylgruppe, 
wenn man sie zunachst in die Gruppe CHCl, iiberfiihrt und diese, wie bei den 
entsprechenden Ketonderivaten, mit konzentrierter Jodwasserstoffsaure und 
rotem Phosphor reduziert. (Vgl. Red. Gruppe VIII, 1.) 


In der aromatischen Reihe kann die Reduktion auch direkt durch Jod- 


wasserstoff erfolgen'). oder iiber die Chlorverbindungen mittels Zinkstaub 
und Salzsiure. 

Es ist also zum Beispiel m-Nitrobenzaldehyd zu dem sonst schwerer zugang- 
lichen m-Toluidin reduzierbar, und zwar mit guter Ausbeute, wenn man.den Aldehyd 
zunaichst durch Behandeln mit Phosphorpentachlorid in m-Nitrobenzalchlorid tiber- 
fiihrt und dies in alkoholischer Lésung mit Zinkstaub und Salzsaiure behandelt. Wenn 
nach ey. mehrtagiger Hinwirkung bei 10—12° Wasserzusatz keine Triibung mehr be- 
wirkt, so erwarmt man, (nicht eher), wobei jetzt die Substitution des Chlors durch 
Wasserstoff rasch vor sich geht. Zum Schlu8 wird Natronlauge zugegeben und das 
m-Toluidin mit Dampf abgeblasen?) 


In gewissen Fallen, wie bei dem Chlorid BOL, 0,5 - CHCl, kann 


die Reduktion auch bei etwas erhéhter Temperatur durch Eisessig und Zink- 
staub vorgenommen werden®). 

Als besonders wertvoll hat sich das Verfahren von Wolff?) heraus- 
gestellt (vgl. Red. VIII, 1), wonach Hydrazone von Aldehyden durch mehr- 
stiindiges Erhitzen mit Natriumathylat auf 160—180° sehr glatt zu Koblen- 
wasserstoffen bzw. Derivaten reduziert werden: 


C,H: a CH: N 2 NH, — C,H; ¥ CH, + N; 


So geht Anisaldehyd in p-Kresolmethylather, Furfurol in a-Methylfuran 
tiber usf.4). An Stelle von Natriumathylat kann auch festes Atzkali benutzt 
werden®). Auch durch Erhitzen der Aldehyde mit tiberschiissigem Hydrazin 
allein 148t sich die gleiche Reduktion bewirken. So werden 2 g¢ Benzaldehyd, 
mit 5g Hydrazin 14 Stunden auf 200° erhitzt, vollstandig in Toluol ver- 
wandelt*). Auch bei komplizierten Aldehyden. ist die Reaktion gut ausfihr- 
bar, das Alkaloid Pelletierin laBt sich glatt in 7-Coniin umwandeln’). 

Vortrefflich gelingt die Reduktion der Aldehydgruppe auch nach dem 
Verfahren von Clemmensen®), wonach Aldehyde durch Erhitzen mit amal- 
gamierten Zink und konz. Salzsiure oft glatt reduziert werden. Benzaldehyd 
liefert Toluol (46%), Onanthaldehyd n-Heptan (72%), Salicylaldehyd o-Kresol 

(70%), p-Oxybenzaldehyd p-Kresol (90%), Resorcylaldehyd Kresorein usf. 
ech vgl. VIII, 1.) : 

Salicylaldehyd und £-Naphthol-a- y-aldehyd kénnen auch durch Platin- 
mohr in Kisessig durch Wasserstoff zu o-Kresol bzw. a-Methyl-B-naphthol 
reduziert werden ®), 

1) Vgl. z. B. Gattermann, A. 347, 381 (1906). 

*) Widmann, B: 13, 676 (1880); 14, 1403 und 2588 (1881). 
3). Pauly, B. 42, 421 (1909). 4) L. Wolff, A. 394, 86 (1912). 


5) Kischner, C. 1914, I, 1497. 6) Staudinger u. Kupfer, B. 44, 2212 (1911). 
7) He& und Hichel, B. 50, 1192 (1917). 


8) Clemmensen, B. 46, 1840 (1913), vgl. auch v. Auwers und Saurwein, B. 
65, 2373 (1922). ®) Windaus und Schiele, B. 56, 847 (1923). 


ray 


Reduktion Gr. V, VI, 1. 245 


Elektrolytische Reduktion an Cadmiumelektroden fiihrt ebenfalls CHO unter 
bestimmten Bedingungen in CH, itiber?). 

Demgegeniiber fallen andere Methoden, die sich weiterer Umwege bedienen, so 
interessant sie zuweilen auch sind, kaum ins Gewicht. Auf einem solehen Wege, der 
durch das Schema 

CHO — CH.OH -—> CH.Cl — CH, 


gekennzeichnet ist, ist Perillaaldehyd in Limonen, Myrtenal in Pinen verwandelt wor- 
den’). Auch tiber die Mercaptale der Aldehyde kann die Reaktion hinwegfiihren. 
Das Mercaptal des Benzoylacetaldehyds ist durch Zinkstaub und Natronlauge leicht in 
Athyl-phenylketon iiberfiihrbar®). 

ber die Reduktion von Oxymethylenverbindungen von Ketonen vel. 
Red. IV, 4. 


VI. CO ——» CHOH; CO —~» C(OH), Pinakonbildungen. 


1, Aliphatische und alicyclische Ketone. (S. 245.) 

2. Fettaromatische Ketone. (S. 248.) 

3. Aromatische und heterocyclische Ketone. (S. 249 ) 

4. Pinakonbildungen bei fetten, fettaromatischen und aromatischen 


_ Ketonen. (S. 250.) 


5. Reduktion ungesattigter Ketone. (8S. 252.) 

6. Aminoketone. (S. 253.) 

7. Ketonsauren. (S. 256.) 

8. Diketone und Chinone. Chinonfarbstoffe und chinoide Farbstoffe. 
(S. 257.) 

9. Reduktion dehydrierter Phenole und der Dehydrophenolsulfide. 
(S. 269.) 

10. Ketonalkohole.. (S. 269.) 


1. Reduktion aliphatischer und alicyeclischer Ketone. 


Die Bildung sekundarer aliphatischer oder alicyclischer Alkohole gelingt 
leicht in alkalischer Lésung; als Reduktionsmittel verwendet man Natrium, 
das man direkt oder auf die feuchte atherische Lésung des Ketons einwirken 
1a8t, oder Natriumamalgam. Zur Darstellung von Jsopropylalkohol aus Aceton 


_*verfihrt man z. B. folgendermaBen. WaBrige konzentrierte Pottaschelosung 


tibergieBt man mit. 6—700 Teilen Aceton und tragt 200—250 Teile Natrium 
in kleinen Stiicken ein, fraktioniert dann die obere Schicht und erhalt daraus 
den Alkohol nebst 60—75 Teilen Pinakon, das als Nebenprodukt entsteht*): 


2CH,-CO-CH, = (CH;,),- C(OH) - C(OH) : (CH). 


WaBrige Acetonlésung wird auch gut durch Natriumamalgam zu Isopropyl- 


alkohol reduziert. Nach dem Abdestillieren des Reaktionsproduktes ent- 


wassert man das Destillat durch Pottasche und fiihrt den Alkohol in die feste 


i -Chlorcalciumverbindung iiber, die nach dem Trocknen durch Erhitzen zer- 


legt wird 5). 
1) Tafel und Schepss, B. 44, 2148 (1911). — Schepss, B. 46, 2564 (1913). 
2) Semmler und Bartelt, B. £40, 1363 (1907). — Semmler und Zaar, B. 44, 
52, 815 (1911). 3) Kelber und Schwarz, B. 45, 2484 (1912). 


4) Friedel und Silva, J. 1873, 340. 
5) Friedel, A. 124, 327 (1862). — Linnemann, A. 136, 38 (1865). 
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Aluminiumamalgam ist zuweilen auch mit Vorteil.verwendbar, so bei 
Ketonsaureestern, wenn keine Verseifung eintreten soll. _Oxalessigester gibt _ 
so 80% Apfelsiureester*) (vgl. VI, 7). 

Hoiere Ketone lést man in Benzol und behandelt diese Lésung nach 
Zugabe von Wasser mit Natrium, z. B. gelingt so die Reduktion des Methyl- 
isopropylketons?), besser noch in atherischer Loésung. , 

Reduktion von Methylbutylketon. Man lost 150g Methyl-sek.-Butylketon im 
doppelten Volumen Ather, unterschichtet mit 250 ccm Wasser und tragt alimahlich! 
75 g Natrium in Portionen von 2 g ein unter tiichtigem Durchschiitteln. Beider Frak- 
tionierung siedet die Hauptmenge bei 125—140° und stellt fast reines Methyl-sek.- 
Butylcarbinol dar, bei 230 —260° das zugehérige Pinakon; beide sind durch Fraktionieren 
leicht rein zu erhalten®). Die Reduktion ist zu Hnde, wenn eine Probe keine Bisulfit- 
verbindung mehr gibt. 

Pinakone werden stets daneben erhalten, doch bei-der alkalischen Reduktion 
weniger, als.in saurer Losung. Manche aliphatischen Ketone, wie z. B. das Dibenzyl- 
keton C,H, -CH,-CO-CH,- C,H; lassen sich aber tiberhaupt nicht in saurer Lésung 
reduzieren. Man reduziert es in atherischer Lésung durch Natrium, indem man statt 
mit Wasser besser mit Bicarbonatlésung unterschichtet?). 


Alicyclische Ketone werden ebenso wie fette Ketone reduziert. Cyelo- 
pentanon z. B. in mit Wasser versetzter atherischer Lésung durch Natrium 
zum Cyclopentanol®). Auch mit Natrium und absolutem Alkohol ist die Re- 
duktion bei beiden Klassen ausfiihrbar, so z. B. beim Suberon, das in Suberol 
iibergeht®), ferner beim Methylglyoxalacetal, das 60°% reines Milchsdure- 
aldehydacetal liefert”): 


Flavanon ist allein durch Aluminiumamalgam zum Flavanol reduzier- 
bar; daneben entsteht ein Pinakon®), 


Oo a) 

a OO a, MK NOH: Oat: 

S CH J fhe 
CHOH 


Dagegen kann in der cyclischen Camphononsaure und ahnlich gebauten 
Saéuren das Carbonyl selbst durch Natrium und Amylalkohol nicht reduziert. 
werden, héchstens durch jtagelange Behandlung mit Kaliumamalgam, sehr 
leicht aber durch eloktrolytisch erzeugten Wasserstoff i im Zustande der Uber- 
spannung unter Verwendung von Kaliumamalgam. So gelingt auch die Reduk- 
tion der Camphocarbonsaure zu Borneolcarbonsdure®) und die der Epicampher- 
carbonsaure zu den stereoisomeren EH piborneol-carbonséuren™), andrerseits ist 
Camphenilon durch Natrium und Alkohol gut zu Camphenilol reduzierbar"). 
Auch Ketonalkohole sind elektrolytisch in Glycole tiberfiihrbar 22). 


1) H. Wislicenus, J. pr. 54, 60 (1896). - 2) Miinch, A. 180, 333 (1875). 
3) J. Wislicenus, A. 219, 309 (1883). . - 
4) Bogdanowska, B. 25, 1271 (1892). 5) Hentzschel, A. 275, 322 (1893). 
6) Markownikow, B..26, Ref. 813 (1893). s: 
7) Wohl und Lange, B. 41, 3612 (1908). 
8) Freudenberg und Orthner, B. 55, 1749 (1922). 
®) Bredt, A. 348, 199 (1906). — Bredt, J. pr. 84, 792 (1911); 95, 63 (1917); 
A. 366, 16 (1909). — Noyes, Gorsline und Potter, Am. Soc. 34, 62 (1912). 

10) J. Bredt und W. H. Perkin, Soc. 103, 2182 (1913): J. pr. 89, 246 (1914). 


11) Komppa, A. 366, 72 (1909). 12) Plauson u.'Vielle, ©, 1921, II, 735, 
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Elektrochemisch 148t sich auch Menthon in saurer Losung an Zinn- oder 
Bleikathoden zu Menthol reduzieren, doch mit wenig guter Ausbeute‘). 

Fette wie alicyclische Ketone gehen beim Uberleiten ihrer mit 
Wasserstoff gemischten Daimpfe iiber reduziertes erhitztes Nickel 

’ sehr leicht und glatt in Alkohole tiber. Aceton liefert bei 115—125° Isopropyl- 
alkohol, Methylathylketon bei 130° Butanol CH,:CHOH- CH, -CH3, Di- 
athylketon Pentanol(-3) CH; - CH, - CHOH : CH,: CH, bei 130—140°, Methyl- 
isopropylketon bei 130—150° Methylisopropylearbinol usf. Cyclohexanon 
liefert bei 170° glatt Cyclohexanol?), Suberon ebenso Suberol®). Die Reak- 
tionstemperatur wird etwas hdher gewahlt, als der Siedepunkt des Alkohols 
liegt. ‘Beim Campher mu® sie niedriger gehalten werden‘). Auch unter hohem 
Druck finden Reduktionen von Ketonen statt bei Gegenwart von CuO, ZnO, 
Ni und bei Temperaturen von 280—300°°). Genaueres tiber die Methode vel. 
Red. Gr. XIII, 2. 

Die Reduktion von Ketonen zu Alkoholen gelingt oft sehr glatt durch 
die katalytische Reduktionsmethode mittels Platin und Wasserstoff, wobei 
das Platin in Form von Platinschwarz oder als kolloidales Platin verwendet 
werden kann (vgl. Red. Gr. XIII, 5). Man versetzt das Keton in waBriger 
oder atherischer Losung mit Platinschwarz und leitet Wasserstoff ein. So 
geht Aceton vollstandig in Jsopropylalkohol iiber, Methylathylketon in sek. 
Butylalkohol, Cyclopentanon in Cyclopentanol, Menthon in Menthol, Aceto- 
phenon in Methylphenylcarbinol. Das Loésungsmittel spielt eine wesentliche 
Rolle®). Bei Verwendung von kolloidalem Platin wird Hisessig als Losungs- 
mittel angewandt. 

Die Reduktion soll mit eisenhaltigem Platin viel glatter erfolgen’). 

Reduktion von Dihydro-isophoron zu Dihydro-isophorol. 1g H,PtCl, und 1g 
Gummi arabicum, gelést in 100 ccm Wasser und 125 ccm Hisessig, wird mit 10 ccm 
einer kolloidalen Platinlésung, enthaltend 0,02 g Platin (Keimwirkung) versetzt und 
nach Hinzufiigen von 4,6 ¢ Dihydrophoron mit Wasserstoff unter 1 Atm. Uberdruck 
geschiittelt. Die Absorption der berechneten Menge Wasserstoff (0,731) erfolgt in 
einer halben Stunde. Die Lésung wird danach alkalisch gemacht und das ausgeschiedene 
Ol erstarrt bald zu Krystallen des Dihydro-isophorols 8). 

Bei der Reduktion alicyclischer Ketone kénnen sich unter Umstanden stereo- 
isomere Alkohole bilden; so entsteht bei der katalytischen Reduktion des 2,4,5-Trimethy1- 


cyclohexanons-1 in saurer Lésung eine cis-Form, in alkalischer Losung mit Natrium 
“and Alkohol eine trans-Form®). Vgl. Red. XIII, 8. 


| Hochmolekulare fette Ketone lassen sich durch Natriumhydroxyd und 
. Alkohol glatt zu sek. Alkoholen reduzieren, wenn man sie (2 Mol.) damit 
(1 Mol. NaOH) 3—6 Stunden auf 200—300° erhitzt. Stearon liefert so Penta- 
triakontanol. Auch Aldehyde und andere hohere Oxydationsprodukte sind so 


reduzierbar !°). 


1) Matsui und Shimizu, Schimmels Ber. 1922, 157. 

2) Sabatier und Senderens, C. r. 137, 301 und 1025 (1903). — Mailhe, C. 1974, 
I, 1993. 3) Godchot, C. r. 171, 1387: (1920). 

4) Chem. Fabrik auf Aktien, D.R.P. 213154 (1909). 

5) Ipatiew und Balatschinsky, B. 44, 8459, 3461 (1911). 

6) Vavon, C. r. 156, 286 (1912); C. 1912, II, 1273. 

7) Faillebin, C. r. 175, 1077 (1922); C. 1923, I, 912. 

8) Skita und Meyer, B. 44, 3593 (1912). — Skita, B. 48, 1496 (1915). 

®) Skita, B. 53, 1797 (1920): 

10) G, Schicht, A.-G. in Aussig, D.R.P. 327510 (1920). 
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Unter Umstanden kénnen Ketone durch magnesiumorganische Ver- 
bindungen in der Warme zu sek. Alkoholen reduziert. werden. So geht Cyclo- 
hexanon mit i-C,H,MgBr zum gréBten Teile in Cyclohexanol tiber, noch glatter _ 
durch Cyclohexyl-magnesiumchlorid. Letzteres gibt mit, Benzophenon nur 
Benzhydrol und Cyclohexen. Auch aus Aceton entsteht durch Isobutyl- 
magnesiumbromid neben 50% des tert. Alkohols eine erhebliche Menge 
Isopropylalkohol+). 6-Benzpinakolin wird durch C;H,MgBr teilweise zum sek. ~ 
Alkohol reduziert?). Vgl. Red. IV, 3. 

Auch auf biochemischem Wege sind Ketone, aliphatische wie fett- 
aromatische in Alkohole tiberfiihrbar, die so stets in opHaok. aktiven Formen 
erhalten werden. Die Reduktion gelingt durch 10—20tagige Behandlung 
der Ketone mit Hefe und Rohrzucker, z. B. beim Methylathylketon, Methyl- 
propylketon, Acetophenon u. a., die Ausbeute betragt indessen nur etwa 


10°%3). 


2. Reduktion fettaromatischer Ketone. 


Fettaromatische Ketone werden am besten durch Natrium (die gleiche 
Menge) und Alkohol (zehnfache Menge) in der Siedehitze zu Carbinolen 
reduziert *). 


Man versetzt nach der Reduktion mit Wasser, destilliert den Alkohol mit Glas- 
perlenaufsatz ab, wobei etwas Styrol und gesattigter Kohlenwasserstoff mit tibergehen, 
athert den Riickstand aus und fraktioniert. Aus 20 g Acetophenon erhalt man 8 ¢ 
Methylphenylcarbinol C,H; - CHOH - CH, neben hochsiedenden Olen, aus 100 g Aceto- 
pseudocumol 60 g Pseudocumyl-methylcarbinol, aus Athylacetophenon C,H, - O,H, - CO - 
CH, 80% des zugehorigen Carbinols, aus Propionyltoluol 80% Tolyldthylcarbinol CH, ° 
O,H,:-CHOH-C,H;, aus Propionylanisol 60% Anisyldthylcarbinol CH,O - C,H, « 
CHOH - C,H;. ; 


Diese Methode diirfte allen alteren, insbesondere der Kinwirkung von 
Natriumamalgam®), vorzuziehen sein. Nur Aluminiumamalgam und das 
katalytische Verfahren (vgl. unter Nr. 1) diirfte sich noch empfehlen, z. B. 
zur Reduktion der empfindlichen Aminoaceto-brenzcatechine zum Adrenalin 
und seinen Derivaten®) (vgl. VI, 6). a 

| In gewissen Fallen besitzt das Natriumamalgam jedoch Vorziige. So 
kann das Homoveratroyl-w-amino-acetoveratron nur durch dieses Mittel in’ 
essigaurer Liésung zum gesuchten Alkohol, dem Homoveratroyl-oxy-homovera- 
trylamin reduziert werden, aus dem durch Wasserabspaltung Papaverin 
hervorgeht : 


(CH,O),C,H, 3 CO < CH, ‘ NH 5 CO : CH, r CgH3(OCHs)> 
-> (CH,0),0,H, - CHOH - CH, - NH - CO - CH, - C,H,(OCH,)s 


und auch bei andern acylierten Aminoketonen gelingt so die Reduktion’). 


1) Sabatier und Mailhe, C. r. 141, 298 ee C, 1905, II, 751. 

2) Gorski, ©. 1913, I, 2021. ; 

3) Neuberg und Nord: B. 52, 2287 (1919). aonb bie und Lewite, Bio. Z. 
91, 257 (1918). — Sen, Bio. Z. 140, 447 (1923). - Akamatsu, Bio. Z. 142, 188 (1923). 

4) Klages und Allendorff, B. 31, 1003 (1898); B. 35, 2245 (1902). 

5) Vel. z. B. Emmerling und Engler, B. 6, 1006 (18738). 

8) Bayer & Co., D.R.P. 254488 (1912), 256750 (1913). 

7) Pictet und Gams, B. 42, 2950 (1909), 43, 2384 (1910). 
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3. Reduktion aromatischer und heterocyclischer Ketone (vgl. auch VI, 6). 


Fur die Reduktion rein aromatischer Ketone eignet sich, von gewissen 
Ausnahmen abgesehen, besonders das Verfahren mittels Zinkstaub und Alkali 
auch im gréBeren MaBstabe. 

Benzhydrol aus Benzophenon. 1 Teil Benzophenon in 10—20 Teilen Alkohol 
gelést und mit 5—10 Teilen Zinkstaub sowie einigen ccm sehr konzentrierter wibriger 
Kalilauge versetzt, 148t man einige Tage an warmem Orte stehen. Dann sattigt man 
die Lésung mit Kohlensaure, filtriert Zink und ausgeschiedene Salze ab und 14Bt die 
Loésung nach dem Hinengen krystallisieren. Man erhalt 60—80% der Theorie an Benz- 
hydrol*). 

Aluminiumamalgam liefert mit aromatischen Ketonen, wie mit allen 
Ketonen, ebenfalls Hydrole?), daneben aber auch oft viel Pinakon’). 

Auch bei hoher Temperatur sind die Benzophenone durch Alkohol gut 
reduzierbar. 1g Benzophenon mit 5 com absoluten Alkohols 6 Stunden 
auf 300—320° im Rohr erhitzt, ergibt glatt Benzhydrol neben Acetaldehyd; 
Fluorenon ebenso glatt Fluorenalkohol*). Das letztgenannte Keton wird aber 
am bequemsten durch Zinkstaub und Ammoniak in den Alkohol tibergefiihrt, 
wahrend Xanthon am besten durch Zinkstaub und alkoholische Natronlauge 
zu Xanthydrol reduziert wird®). 

Fluorenol aus Fluorenon. Man lést 20 g Fluorenon in 50 ccm Alkohol, versetzt 
mit 500 com konzentriertem Ammoniak und kocht unter gleichzeitigem Hinleiten von 
Ammoniakgas mit einem Uberschu8 von Zinkstaub. Nach 2 Stunden filtriert man, 


*wobei das Filtrat zu einer Gallerte schneeweiBer langer Nadeln von Fluorenalkohol 
erstarrt °), ‘ 5 


Fir Ketone vom Typus des Michlerschen Ketons, des Tetramethyl- 
diaminobenzophenons, eignet sich am besten Natrium und Athylalkohol’) oder 
Amylalkohol’), wobei 70% Ausbeute an Tetramethyldiamino-benzhydrol er- 
halten werden. Natriumamalgam ergibt das Hydrol in alkoholischer Lésung 
sogar quantitativ®). Dasselbe Mittel fiihrt auch andere Ketone in Carbinole 


tiber, so das Phenyl-$-naphthylketon in Phenyl-f-naphthylcarbinol’). 


Die Technik benutzt bei dem Michlerschen Keton die fiir das Labora- 
torium weniger bequeme Methode der Reduktion durch Zinkstaub in amy]l- 
alkoholisch-alkalischer Lésung*?). 

An Stelle von Natrium und Amylalkohol kann zuweilen mit demselben 
_Erfolge auch Natriumamylat verwandt werden. Benzophenon gibt bei halb- 
stiindigem Kochen damit Benzhydrol). Auch durch Erhitzen mit alkoho- 
liseher Kalilauge kann derselbe Zweck erreicht werden, beim Benzophenon 


‘durch Erhitzen im Rohr auf 160°!%), beim Di-p-tolylketon schon bei mehr- 


tagigem Erhitzen auf dem Wasserbade'4). Auch halogenierte Ketone sind 


1) Elbs, J. pr. 33, 184 (1886). 2) Hans Wislicenus, J. pr. 54, 60ff. (1896). 
3) Boeseken und Cohen, OC. 1915, I, 1875. — Cohen, R. 38, 72, 113 (1919), 
Wut g79. J, 832. 4) Kerp, B. 28, 1476 (1895). 


5) Meyer und Saul, B. 26, 1276 (1893). 

8) Werner und Grob, B. 37, 2896 (1904). 

7) Klages und Allendorff, B. 37, 1002 (1898). 

8) Moéhlau und Klopfer, B. 32, 2148 (1899). 

9) Méhlau und Heinze, B. 35, 360 (1902). 

10) Perrier und Caille, Bl. [4] 3, 736 (1908). 

11) Badische Anilin- und Sodafabrik, D.R.P. 27032. 

122) Diels u. Rhodius, B. 42, 1072 (1909). 18) Zagumenny, B. 9, 276 (1876). 
14) Erdmann, Zur Kenntnis der Pinakone, Diss. Rostock 1910, 109. 
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ebenso in Hydrole umwandelbar'). Calcium und Alkohol fiihrt Benzophenon 
in kurzer Zeit ebenfalls in Benzh ydrol tiber ?). 

Ketone der Chiningruppe wie Chininon, Dihydrocinchoninon, Cincho- 
toxin u. a. lassen sich zu den entsprechenden sek. Alkoholen, also zu Chinin 
(neben Chinidin), Dihydrocinchonin (neben Dihydrocinchonidin) usw. redu- 


zieren, wenn man sie in alkoholischer Lésung bei Gegenwart von Natiium- 


iithylat mit Aluminiumpulver oder Zinkstaub in der Warme behandelt. In — 


derselben Weise werden Chinolyl-aminoketone zu den entsprechenden Car- 


binolen reduziert?). 


In geringer Menge lassen sich die Chinaalikuloide aus den Chinaketonen gewinnen 
bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol oder Hisenfeile und Hssigsdure *), 

Die aminierten Chinolyl-alkylketone gehen durch Zink und Ameisen- 
siure oder katalytisch durch Wasserstoff und einen Platinkatalysator reduziert 
in die entsprechenden Hydramine iiber. Ebenso werden die Chinolyl-iso- 
nitroso-methylketone durch Zink und Ameisensaure, Zinnechloriir und Salz- 
sdure oder durch Wasserstoff und Platin zu den mugehorigen Alkoholen 
reduziert °) : 


CO : CH, N(CH), CHOH : CH, - N(CHs)2 
TIS 
i 
Sa i Nae Ht 


R-CO-CH: NOH -> R- CHOH : CH,- NH, 


Um Alloxan I in Dialursiure Il bzw. Alloxantin iiberzufiihren, bedient 


man sich entweder des Schwefelwasserstoffs, der in eine siedende Lésung des 
Ketons eingeleitet wird®) oder, was erheblich zweckmaBiger ist, einer stark 
salzsauren Zinnehloriirlésung, die mit der waBrigen Alloxanlosung zusammen- 
gebracht, nach 24-stiindigem Stehen die Dialursdure ausfallen. lat"). 


I CoC G0 Sr coc Nee 
\NH — Co” 


Die Alkyl-alloxantine werden am besten mittels Zinnehloriir aus den 


zugehorigen Alloxanen bereitet; sie lassen sich dann durch Natriumamalgam 


zu Dialursduren weiter reduzieren®). 


4. Pinakonbildungen bei fetten, fettaromatischen und aromatischen Ketonen. 
(Vgl. auch Red. Gr. VII). 


Wie schon unter 1., S. 245 angegeben, entstehen immer bei der Reduk- 
tion der Ketone:als Nebenprodukte Pinakone und zwar in der Fettreihe schon 


1) Montagne uud Moll van Charante, R. 31, 298 (1912), C. 1913, I, 280. 
— Montagne, R. 41, 703 (1922); C. 1923, I, 927. 2) Marschalk, B. 43, 642 (1910). 

3) Rabe und Kindler, B. 51, 466, 1363 (1918). — Rabe, B. 55, 531 (1922). — 
Vereinigte Chininfabriken Zimmer & Co., D.R.P. 330813 (1920), 

4) Rabe, B. 41, 62 (1908). 


°) Ges. f. chem. Industrie, Schw. P. 92001, 92607, 92608, 92609, 92901 


(1922); C. 1922, IV, 950,'951. : 
8) Liebig und Wohler, A. 26, 276 (1838). — E. Fischer, A. 215, 258 (1882). 
7) Baeyer, A. 127, 13 (1863). ' 
8) Techow, B. 27, 3082 (1894). — Biltz und Damm, B. 46, 3662 (1913). — 
Biltz, B. 45, 3674 (1912). 
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durch alkalische Reduktionsmittel in betrachtlicher Menge, wahrend mit 
letzteren in der aromatischen Reihe die Pinakonbildung zuweilen ganz aus- 
bleibt. Saure reduzierende Agenzien bewirken hier und bei den fettaroma- 
tischen Ketonen diese Verkettung zweier Molekeln oft dagegen ganz glatt. 
= Um das einfachste Pinakon, das V'etramethyl-athylenglycol, (CH3), C(OH)- 
C(OH)(CH,), aus Aceton darzustellen, behandelt man Aceton, das mit starker 
Kalilauge unterschichtet ist, mit Natrium, wobei aber hauptsachlich Isopro- 
pylalkohol entsteht1). Diese Methode, die nur etwa 10°, Pinakon liefert, ist 
dadurch verbessert worden, daf} man das Natrium auf das Aceton bei Gegen- 
wart von Ather oder Petrolather einwirken laBt?). Wesentlich besser noch 
gelingt die Reduktion des Acetons durch aktivierte Metalle, besonders Mag- 
nesium- und Aluminiumamalgam. 

Reduktion des Acetons zu Pinakon. Man lést 20 g Sublimat in 200 gtrocknem 
Aceton und gieBt die Lésung nach und nach auf feinen Magnesiumdraht, der sich in 
einem mit RickfluBkiihler versehenen Kolben befindet. Nach der ersten lebhaften 


Einwirkung erwarmt man noch 2 Stunden auf dem Wasserbade, behandelt das Reak- 
tionsprodukt mit Wasser und gewiunt durch Destillation 70 g Pinakon in Krystallen?). 


In ganz ahnlicher Weise gewinnt man aus den homologen Acetonen die 
homologen Pinakone, z. B. Dimethyl-dipropylglycol aus Methyl-propylketon, 
wenn man die in Benzol oder Toluol gelésten Ketone mit Aluminium- oder 
Magnesiumamalgam behandelt, nétigenfalls unter Zusatz von Halogenen als 
*Katalysatoren*). Auch bei der Reduktion von Aminoketonen konnen solche 
pinakonartigen Substanzen entstehen®). Auf elektrolytischem Wege 
lassen sich die fetten Ketone gleichfalls in Pinakone iiberfiihren, nicht in 
-alkalischer, sondern in schwefelsaurer Lésung®). Auch hier laBt sich die Aus- 
beute stark steigern, wenn man Bleikathoden (mit 4°, Kupfergehalt) ver- 
wendet. Dabei erhalt man Pinakon und Isopropylalkohol im Verhaltnis von 
30:17). Auch andere Metallmischungen, wie Blei-Zinn- oder Messingkathoden 
sind verwendbar, noch besser Graphitkathoden §). 

Acetophenon liefert mit Natriumamalgam in verdiinnten Alkohol redu- 
ziert, im wesentlichen Acetophenonpinakon®). Auch hier ist Aluminium- 
amalgam vorzuziehen?®). Ebenso bei den Homologen, die auch bei der Ein- 
wirkung von Zinkstaub und alkoholischem Kali sich bilden, z. B. Zsopropyl- 

phenylpinakon aus Isopropyl-phenylketon C,H, - CO -CH(CH;).1). Gut ge- 
lingt auch die Reduktion fettaromatischer (nicht fetter) Ketone zu Pinakonen 
durch Zinkstaub und Hisessig bei 100° 2), eine Methode, die bei rein aroma- 
 tischen Ketonen nahezu quantitative Ausbeute ergibt. 


Benzpinakon aus Benzophenon. Man reduziert z. B. 1 Teil Benzophenon mit 
29 Teilen Zinkspéinen, 8 Teilen Hisessig und 2 Teilen Wasser eine Viertelstunde bei 
maBigem Erwarmen, wonach das schwer lésliche Benzpinakon in einer Ausbeute von 
92% auskrystallisiert 13). 


1) Thiele, B. 27, 455 (1894). 

2) Badische Anilin- und Sodafabrik, D.R.P. 248252 (1912). 

3) Holleman, R. 25, 206 (1906). | 

4) Bayer und Co., D.R.P. 241896 (1911), (251330 (1912), 251331 (1912). 

5) Mannich und Heilner, B. 55, 358 (1922). : 
6) Merck, D.R.P. 113719 (1900). 7) Bayer & Co., D.R.P. 306523 (1918). 
8) Bayer & Co., D.R.P. 324919, 324920 (1920). 

§) K. Buchka, B. 10, 1714 (1877). 

10) Tutin, Catonu. Hann, Soc.95, 2113(1909). 41) Claus, J. pr. 46, 481 (1892). 
™) Elbsu, Schmitz, J. pr. 51,591 (1895). 1) Zagumenni, B. 14, 1402 (1881). 


tt 


252 Gr. VI, 4, 5. R. Stoermer 


In saurer Lésung kénnen die entstandenen Pinakone unter Umstanden 
sofort in Pinakoline tibergehen, so das Benzophenon bei der Reduktion mit 
Aluminiumbronze und konz. Schwefelsaure in f-Benzpinakolin?). 

Auch bei der elektrolytischen Reduktion der Ketone in alko- 
holischer Lésung bei Gegenwart von Natronlauge bilden sich Pinakone. Aceto- 
phenon gibt so Acetophenonpinakon, Benzil Benzoinpinakon 2) (C,H; - CHOH : 
C (C,H;)(OH) —)p. 

Endlich sei noch erwahnt, da reinaromatische, langsamer die fett-| | 
aromatischen Ketone durch absoluten Alkohol bei direkter Son- 
nenbestrahlung in Pinakone iibergehen, Benzophenon (4g) nahezu quan- 
titativ in Benzpinakon (3,6g) (CgH;). + C(OH)+C (OH) -(C,H;),. Alloxan 
liefert ebenso das zugehérige Pinakon Alloxantin*). Letzterer Vorgang 
kann auch durch verschiedene andere Reduktionsmittel, wie Schwefel- 


wasserstoff, Zinnchloriir, Phenylhydrazin usw., bewirkt werden. 


(Vgl. VI, 3.) 

Da8 isocyclische Ketone ebenfalls, off am besten durch Natrium in 
atherischer Lésung, Pinakone bilden, ist bereits unter 1. erwahnt. Campher- 
phoron gibt so z. B. Campherphoron-pinakon), 


5. Reduktion ungesittigter Ketone.. 


Bei der Einwirkung schwachwirkender Reduktionsmittel, wie Zink- 
staub und Essigsaure, werden a-f-ungesattigte Ketone nicht in 
Alkohole iibergefiihrt, sondern nur an der Doppelbindung reduziert. 
(Vgl. Red. Gr. XIII, 5.) Starkere Mittel reduzieren wohl die Ketogruppe, be- 
wirken aber auch eine gleichzeitige Lésung der Doppelbindung, SO daB ein 
gesattigter sekundarer Alkohol entsteht. 

So liefert Carvon mit Natrium und Alkohol Dihydrocarveot (Formeln 

u.)®). 

Die Reduktion zum gesattigten Alkohol gelingt haufig sehr gut durch 
Einwirkung von Natrium auf die feuchte atherische Lésung 
des Ketons; so geht z. B. das 4? Isopropyleyclohexenon in Vi sopropyl- 
cyclohexanol tiber®): 


co CHOH 

oO, ‘ou, 

| cn,\ Jou, 
03H, CH: C3H, 


Ebenso liefert Mesityloxyd Methyl-isobutyl-carbinol’) 
(CHa), 3 C 2 CH & CO CH, > (CH;),CH a CH, CHOH * CHs. 


Benzalaceton geht durch Natriumamalgam in Phenylbutylalkohol tiber®). 
Mit Hilfe von Nickel und Wasserstoff unter Druck bei 145° kann die 


1 
2 


) Eckert und Pollak, M. 38, 11 (1917). 
) Kauffmann, Z. El. Ch. 4, 461 (1898). — 
3) Ciamician und Silber, B. 33, 2912 (1900); 34, 1537 (1901); 36, 1575 (1908). 
*) Kerp, A. 290, 143 (1896). 5) Wallach, A. 275, 111 (1893). 
*) Wallach, A. 359, 283 (1908). 7) Kerp, A. 290, 148 (1896). 
) 


8) Engler und Leist, B. 6, 255 (1873). 
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Reduktion ungesattigter Ketone zu gesittigten Alkoholen ebenfalls recht 
glatt herbeigefiihrt werden; Benzalaceton liefert so Phenylbutanol?). 
C,H, : CH : CH - CO - CH; > C,H; - CH, - CH, - CHOH - CH3. 

Auf direktem Wege gelingt es nicht, die Carbonylgruppe allein zu redu- 
zieren und die Doppelbindung zu erhalten, wohl aber auf dem Umwege iiber 
die Oxime, indem man diese reduziert und in den erhaltenen primaren Aminen 
die Penimogruppe durch Hydroxyl ersetzt. (Vgl. Red. Gruppe XIV, 3.) Nur 
in der Benzalbrenztraubensaure scheint die CO-gruppe leichter durch Reduk- 
tionsmittel angegriffen zu werden, als die Doppelbindung. Sie la8t sich durch 


einen geringen Uberschu8 der berechneten Menge an Natriumamalgam zur 
B- Benzal-a-oxypropionsdure reduzieren?). 
C,H, -CH: CH - CO - COOH -> C,H, - CH : CH : CHOH - COOH 

Befindet sich dagegen die Doppelbindung nicht in a-f-Stellung, 
sondern um ein oder mehrere Kohlenstoffatome entfernt, so wird nur das 
Carbonyl angegriffen, und die Doppelbindung bleibt intakt. So liefert Methyl- 
heptenon (CH;),C: CH -CH,-CH,-CO-CH3; mit Natrium und Alkohol 
behandelt das Methylheptenol*) (CH;), C: CH - CH, - CH, : CHOH : CH. Bei 
dem oben angefiihrten Ubergang des Carvons (und des Dihydrocarvons) in 
eee! bleibt daher die eine Doppelbindung véllig unverandert: 


: © - CH; CH - CH; 
mn sas ou CHOH 
a CH, 
CH 
| 
CH, : b. - CH, CH,: C - CH, 
Carvon Dihydrocarveol 


Die angefiihrten Beispiele lieBen sich um zahlreiche vermehren‘). 


6. Reduktion von Aminoketonen. 


Die Reduktion von Aminoketonen zu Aminoalkoholen gelingt in sehr 
-verschiedener Weise, doch hangt der Erfolg ab von der Stellung der Amino- 
Ereppe zur Ketogruppe. Ist erstere durch mehr als ein Kohlenstoffatom von 

em Carbonyl getrennt, so macht die Reduktion meist keine Schwierigkeiten, 
haftet sie dagegen am a-stindigen Kohlenstoffatom, so findet bei der Reduk- 
_, tion leicht eine Loslosung der Aminogruppe statt. So wird Piperidoaceton in 
saurer wie alkalischer Lésung durch Natriumamalgam in Piperidin und Jso- 
propylalkohol gespalten®), ebenso wird #-Aminoacetophenon in saurer Lésung 
in Ammoniak und Acetophenon zerlegt®), analog Phenacyl-trimethyl-ammo- 
niumbromid C,H; - CO - CH, - N(CH;),Br’), dagegen gelingt die Reduktion 
des Phenyl-aminoacetons C,H,;:CH(NH,):-CO-CH; in schwach saurer 


1) v. Braun und Kochendérfer, B. 56, 2172 (1923). 

2) Erlenmeyer, B. 36, 2529 (1903). — Bougault, A. ch. [8] 14, 145 (1908). 

8) Wallach, A. 275, 171 (1893). 

4) z. B. Knoevenagel, A. 289, 143 (1896); 297, 182 (1897). — Auwers und 
Hessenland, B. 41, 1790 (1908). — Wallach, A. 324, 93 (1902). 

5) Stoermer und Dzimski, B. 28, 2220 (1895). 

§) Gabriel und Eschenbach, B. 30, 1126 (1897), 

7) Schmidt und Rumpel, Ar. 237, 225 (1899). 
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Lésung bei 0° durch 4%iges Natriumamalgam zu Phenyl-aminopropanol 
O,H; - CH(NH,) - CHOH - CH;1) und ebenso die des isomeren Phenylamino- 
athyl-ketons C,H, - CO - CH(NH,) CH; zum Phenyl-aminodthyl-carbinol OH; - | 
CHOH - CH(NH,) - CH;*). Es scheint, da8 die Ablésung des stickstoff-— 
haltigen Komplexes um so leichter erfolgt, je mehr die Aminogruppe belastet 
ist. So wird Phenylaceton-trimethylammoniumchlorid durch Natrium- 
amalgam in saurer Lésung glatt gespalten, wahrend Phenylaceton-mono- ° 
methylamin C,H; - CH(NH - CH;) -CO-CH, noch mit guter Ausbeute Zum) 
Carbinol meee und nur zum kleinen Teil gespalten wird®). 

Am besten gelingen die Reduktionen von a-Aminoketonen in neu- 
traler Losung und zwar entweder durch Aluminiumamalgam oder auf 
katalytischem Wege. . 

Um Methylamino-aceto-brenzcatechin (Adrenalon) CH,NH : CH, + CO- 
C,H,(OH), zum zugehérigen Alkohol, dem Adrenalin CH,NH - CH, - CHOH - 
C,H,(OH),, zu reduzieren, wird es in genau durch Schwefelsaure neutrali- 
sierter Lésuug mit Aluminiumspanen und 1%iger Mercurisulfatlésung 3 bis 
4 Stunden behandelt. Die Reduktion kann auch durch Natriumamalgam in 
einer Wasserstoffatmosphare vorgenommen werden’). Trotzdem findet auch 
hier eine betrachtliche Spaltung statt®). Ganz glatt erfolgt dagegen die Um- 
wandlung durch die Einwirkung von Wasserstoff bei Gegenwart von Palla- 
dium in kolloidaler oder feinverteilter Form, wobei anscheinend keine Spal- 
tungen der a-Aminoketone mehr eintreten. So kann man z. B, Aminopro- 
pionyl-veratrol mit fast theoretischer Ausbeute in Aminodthyl-veratryl- 
carbinol umwandeln, 


(CH,0),C,H - CO - CH(NH,)- CH, -> (CH,0),C,H; > CHOH - CH(NH,)- CH, 


und. ebenso das entsprechende Brenzcatechinderivat®), das w-Aminoaceto- 
phenon’), die @-Aminealkyl-chinolinketone®’) .u. a. Noch glatter scheint die 
Reduktion solcher Aminoketone zu gelingen, wenn die katalytische Reduktions- 
methode gleichzeitig mit einer elektrolytischen verkniipft wird, dergestalt, 
dafi. bei Einleiten von Wasserstoff in die palladiumhaltige Losung und unter 
dauerndem Schiitteln an einer Palladiumelektrode elektrolytisch abgeschie- 
dener Wasserstoff mitwirkt. Das 4-[Methylamino- aceto]- benzcatechin geht 
so zu 96°/) in Adrenalin tber?®). 

B-Aminoketone lassen sich in essigsaurer oder salzsaurer Losung 
durch Natriumamalgam oder Aluminiumamalgam zu Alkoholen reduzieren, 
doch tritt auch hier noch unter Umstanden Spaltung ein. So geht z. B. 
2-Methy1-3-methylamino-hexanonin2-Methyl-3-methylamino-hexanol tiber!9) : 


(CH,),CH « CH(NHCH,) : CH, -CO-CH, -> (CH,),CH: CH(NHCH,)-CH,: CHOH-CH, 


Glatt verlauft auch hier die Reduktion mit Wasserstoff und Palladium- 
tierkohle. Natrium und Alkohol ist nicht anwendbar, da der Aminrest ab- 


1 
2 


) Emde, Ar. 247, 130. (1909). ; 
) BE. Schmidt, C. 1911, II, 33. Vgl. auch Janecke, B. 32, 1095 (1899), 
3) Emde und Runne,.Ar. 249, 363, 369 (19.11). é 
4) Hoéchster Farbwerke, D.R.P. 157300 (1904). 5) Stolz, Ch. Z. 1906, 982. 
8) Bayer & Co., D.R.P. 254488 (1913), 256750 (1913). 
7) Mannich und Thiele, Ar. 253, 181 (1915). 
) Ad. Kaufmann, D.R.P. 282512 (1915). °°) Ishiwara, B. 57, 1125 (1924). 
) M. Kohn, M. 28, 423, 461 (1907). — Blaise und Maire, Bl. [4], 3, 543°(1908). 
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gespalten wird; Aluminiumamalgam liefert pinakonahnliche Produkte, wohl 
aber ist Zinkstaub und Jodwasserstoff anwendbar (s. u.)?). 

Heterocyclische 6-Aminoketone kénnen entweder auch durch Natrium- 
amalgam oder auf elekrolytischem Wege in sekundare Alkohole verwandelt 
werden. Vinyldiacetonamin liefert so Vinyldiaceton-alkamin?), Triacetonamin 
Triacetonalkamin® ). 

Tropinon wird durch Reduktionsmittel entweder zu Pseudotropin, der 
stabilen, oder zu T'ropin, der labilen geometrisch isomeren Form des Alkohols 
réeduziert. Die elektrolytische Reduktion in alkalischer Lésung fiihrt haupt- 
sachlich zu Tropin, wahrend in schwach saurer Lésung Pseudotropin entsteht *). 

Solche Aminoketone werden sehr gut auch durch Zinkstaub und konzen- 
trierte Jodwasserstoffsiure zu Aminoalkoholen reduziert®). 


Man lost Tropinon (102) in 120g Jodwasserstoffsaure (1,96) und behandelt 
bei 0° mit 20 g Zinkstaub in kleinen Portionen, wobei daneben noch eine weitergehende 
Reduktion zu Tropan stattfindet. 


Ga On CH, GH, GH OH, CH, One CH. 
NOH, CO. > | NCH, CHOH ——> NOH, CH, 
GH, On — CH, Che ca On, OH, CH — On, 
Tropinon Tropin Tropan 
CH - CO - CH 
Chelidamsiure | || 1aBt sich elektrolytisch und zwar an 


COOH: C - NH: C- COOH 
Bleikathoden recht gut zur £Oxypiperidin-2,6-dicarbonsdure reduzieren®). 

Fiir die Ketone der Pyridinreihe scheint Natriumathylat und Zink- 
pulver ein recht geeignetes Reduktionsmittel zu sein. 

Reduktion von Phenylpyridylketon zum Carbinol. Man versetzt 8 g a- oder 
y-Phenylpyridylketon mit einer Lésung von 6g Natrium in absolutem Alkohol und 
kocht mit 10 g Zinkstaub 3—4 Stunden am RiickfluBkihler. Danach filtriert man und 
fallt das Phenylpyridylcarbinol mit Wasser aus, das durch Lésen in Saéuren von neu- 
tralen Produkten getrennt wird’). 


Die 7-Ketone der Chinolinreihe werden durch Zinkstaub und Essigsaure 
in guter Ausbeute zu den zugehérigen Carbinolen reduziert, so das 6-Methoxy- 
chinolyl-4-methylketon®), die Ketone der Pyrrolreihe entweder durch Na- 
rium und Alkohol oder auf katalytischem Wege, wie die fettaromatischen 
Aminoketone (s. 0.)°%). 

{Von den Aminoketonen, die im freien Zustande, also ohne in ringformige 

’ Verbindungen iiberzugehen, bestandig sind, also den ¢- und ¢-Aminoketonen, 

gehen erstere bei der Reduktion mit nascierendem Wasserstoff, z. B. Natrium 
und Alkohol, in heptacychische Basen iber, : 


NH, - (CH,);:CO-CH, -> NH-(CH,),- CH: CH,, 
l | 


» Mannich und Lammering, B. 55, 3510 (1922). 

2) Harries, B. 29, 2731 (1896). 3) Schering, D.R.P. 95623 (1897). 
4) Merck, D.R.P. 115517 (1900). 

5) Willstatter und Iglauer, B. 33, 1174 (1900). 

6) Hmmert und Herterich, B. 45, 661 (1912). 

7) Tschitschibabin, B. 37, 1371 (1904). 

8) Ad. Kaufmann, Kunkler und Payer, B. 46, 62 (1913), 

®) HeB, B. 46, 3120, 3124, 4110 (1913); 52, 988 (1919). 
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letztere ganz oder zum gréBeren Teil bei der Behandlung mit demselben Mittel 
in Oxyamine?), z. B. 


NH, : (CH,),: CO: C,H; > NH, - (CH,),: CHOH : O,H,. | 


Die Reduktion bleibt aber zuweilen aus). 
Rein aromatische Aminoketone lassen sich gut durch Natrium- 


amalgam reduzieren, so p-Aminoacetophenon zu p-Aminophenyl-methyl- 


carbinol), 
“7. Reduktion von Ketonsduren. 


Ketonsauren werden gut durch Natriumamalgam zu _ Alkohol- 
sauren reduziert, Lavulinsiure CH, -CO-CH,-CH,-COOH z. B. durch Er- 
hitzen mit Natriumamalgam in angesduerter Lésung zu Valerolacton*) 
CH, * CH - CH, -CH,: COO. Ebenso wird Oxalessigester in schwefelsaurer 

i 


Losung zu Apfelsdureester reduziert®), doch gelingt die Reduktion viel besser 
mit Aluminiumamalgam, indem man Oxalessigester COOR - CO : CH, - COOR 
in 5—10 Teilen Ather lost und mit, Aluminiumamalgam behandelt, bis eine 
Probe in Alkohol keine Eisenchloridreaktion mehr gibt. Man erhalt so 80% 
Ausbeute an Apfelscureester®) COOR - CHOH - CH, - COOR. 


Darstellung des Aluminiumamalgams. Entélte Aluminiumspdne werden 
mit Natronlauge bis zur starken Wasserstoffentwicklung angedtzt und einmal mit Wasser 
abgespilt. Sodann laéBt man darauf 1—2 Minuten lang eine 1/.°/yige Sublimatlosung ein- 
wirken und wiederholt beide Operaticnen nochmals. Danach spilt man sorgfaltig mit 
Wasser, Alkohol und Ather ab und bewahrt das aktivierte Aluminium unter leichtsiedendem 
Petrolither auf. Es zersetzt sich mit geringen Mengen von Wasser stiivmisch nach: Al(27) 
+ 3HOH(54) = Al(OH), + 3H"). Genaueres ‘wiber die Beschaffenheit des jiir die 


Darstellung des Amalgams notwendigen Aluminiums s. bei Thiele und Merk. A. 416, — 


265, Anm. 2 (1918). 

Zur Aktivierung des Aluminiums kann je nach dessen Beschaffenheit auch eine. 
ganz- oder nur halb- bis drittelgesdttigte diherische Sublimatidsung verwendet werden, die 
man mit dem Aluminium einige Sekunden aufsieden lépt. Nachdem man die Lésung 
noch weiter elwa eine 1/. Minute hat einwirken lassen, gieBt man ab und wdscht 2 mal 
mit Ather. Das Aluminium soll mit einer gleichmaBig grauen Schicht tiberzogen sein 
und nicht zu Staub zerfallen®). a | 


Auch in alkalischer Loésung gelingt die Reduktion mit Natrium-~ 


amalgam gut. Acetessigester wird bei guter Kiihlung durch dieses Mittel 
in waBriger Suspension mit einer Ausbeute von im Hoéchstfalle 96°/) zu 
p-Oxybutterséure reduziert®), ebenso Athyl-acetessigester zu a-Athyl-B-oxy- 
butterséure (40°/9); a-Dimethyl-acetessigester gibt nur 30°/) der dimethy- 
lierten Séure, aber a-Didthyl-acetessigester widersetzt sich der-Reduktion 
vollig°), Acetoglutarsaiure liefert glatt nach dem Ansauern des Reaktions- 
produktes 0-Caprolacton-y -carbonsdure) : 


1) Gabriel, B. 42, 1249, 1259, 4057 (1909); B. 43, 356 (1910). 
2) Bottcher, B. 46, 3158 (1913). 3) Rousset, Bl. [8], 11, 321 (1894). 
4) Wolff, A. 208, 104 (1881). =, 
5) W. Wislicenus, B..24, 3416 (1891); B. 25, 2448 (1892), 
6) Hans Wislicenus, J. pr. 54, 60 (1896). — Sieglitz und Jassoy, B. 54, 
2134 (1921). . 7) Hans Wislicenus und L. Kaufmann, B. 28, 1325 (1895). 
8) Weitz, Kénig und v. Wistinghausen, B. 57, 167 Anm., 61 (1924). 
®) J. Wislicenus, A. 149, 207 (1969). ; 
10) H. Salkowski jun., J. pr. 106, 253 (1923). 
11) Fichter, B. 29, 2368 (1896). 
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COOH -CH-CH,-CH,-COOH | COOH - CH CH, - CH, - CO 
CH, -CO CH: CH2 =e 56) 


Von a-Ketonsauren werden genau so reduziert die Ketoisocamphoron- 
saure zum Lacton der a-Oxy-isocamphoronsdure, die Pinoylameisensaure zur 
Oxy-homopinsdéure'), die Mesoxalsiure zur Tartronsiure?). Der dem Typus 
des Acetessigesters entsprechende Tropinon-carbonester wird dagegen am 
besten durch Natriumamalgam in stets schwach salzsauer gehaltener Lésung 
reduziert, wobei ein Gemisch von drei stereoisomeren Hkgoninestern erhalten 
wird neben Pseudotropin, entstanden durch Abspaltung eines Carboxathyls?). 

m-Benzoylbenzoésaure laBt sich zu m- Benzhydr yl-benzoésdure C,H, ° 
CHOH - C,H,: COOH reduzieren, wenn man sie mit Natriumamalgam dng 
so viel eS behandelt, da® sich gerade alles lost. Nach 24 Stunden fallt 
das Natriumsalz der neuen Saure aus*). o-Benzoylbenzoésiure wird durch 
fiinf- bis sechstagiges maBiges Erhitzen der alkoholischen Losung mit Zink 
und Salzsdure zur o- Benzhydryl-benzoésdure reduziert®). Auch mit Zink und 
Hisessig 1a8t sich die Reduktion bewirken, beim Erkalten krystallisiert das 
Lacton der Oxysaure aus®). 

Auch auf katalytischem Wege lassen sich Ketonsauren reduzieren. 
Lavulinsaure gibt beim Uberleiten in Dampfform: tiber fein verteiltes Nickel 
bei Gegenwart von Wasserstoff glatt Valerolacton’). Von den drei Keto- 
gruppen det Dehydro-cholsiure (Triketocholansaiure) wird eine mittels 
Palladium und Wasserstoff in Kisessig glatt in die Carbinolgruppe verwandelt, 
indem Redukto-dehydrocholsdure entsteht, deren Ester sich auch mit Hilfe 

von Aluminiumamalgam aus Dehydro-cholsaureester leicht gewinnen lafit®). 


8. Reduktion von Iiketonens Chinonen, Chinonfarbstoffen und chinoiden 
Farbstoffen. 


Wahrend Diacetyl CH,-CO-CO-CH; und seine Homologen, z. B, 
Acetylpropionyl, bei der Reduktion mit Zink und Essigsaure in der Kialte 
Pinakone liefern, entsteht bei der Reduktion mit granuliertem Zink und ver- 
_ diinnter Schwefelsdure in der Hitze in sehr guter Ausbeute ein Ketonalkohol, 
_ 4, B. Dimethylketol CH; - CO - CHOH - CH;°). Analog geht Benzil durch Be- 
handeln mit Hisenfeile und Essigsdure oder auch mit Zink und Salzsaure 
in alkoholischer Lésung in Benzoin tiber, wobei daneben aber auch Lesowvy- 
benzoin entsteht!). Furil lefert mit Natriumamalgam zuniachst Fwroin, das 
aber dann weiter verandert wird). Benzil wird in alkoholischer Lésung durch 

Natriumhydrosulfit sehr glatt in Benzoin umgewandelt'?), Bewirkt man die 


1) Baeyer, B. 29, 2792 und 2789 (1896). 

2) Behrend und Priisse, A. 416, 233 (1918). 

3) Willstatter und Bode, A. 326, a8 61, 79 (1903). — Willstatter, 
Wolfes und Mader, A. 434, 111 (19238). 4) Senff, A. 220, 238 (1883). 

5) Zincke, A. 161, 102 (1872). Ree ane J. 1875, 596. 

6) Ullmann, A. 291, 23 (1896). 

7) Sabatier und Maine, A. ch. [8] 16,.70 (1909). 

8) Borsche und HallwaB, B. 55, 3318 (1922). 

9) vy. Pechmann und Dahl, B. 23, 2421 (1890). i aes und Seren; B. 40, 
4336 (1907). 10) Zinin, A. 1179, 177 (1861). 

11) BH. Fischer, A. 211, 221 (1882). a) Gnehdmouetn J. pr. 76,137 (1907). 
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Reduktion mittels Zinkstaub, Acetanhydrid und konz. Sechwefelsiure, so laBt 
sich die theoretisch wichtige Zwischenstufe des Stilbendiol-diacetats festhalten, 
das in zwei stereoisomeren Formen auftritt!): ; 

C,H; - CO - CO - C,H; > C,H; - C(O: Ac) = C(O: Ac)C,H, 


Die Reduktion des Tetraphenyl-hexandions (C,H;),CH - CH, -CO-CO-: 
CH, : CH(C,H;), wird erst durch sechssttindiges Kochen mit rauchender Jod- ~ 


' wasserstoffsiure und etwas rotem Phosphor zum TeteepHeny “hexanolony 


— CO + CHOH — reduziert?). 
Behandelt man Diketone nach der Methode von Sabesioe und Sen- 
derens, indem man ihre Dampfe tiber erhitztes reduziertes Nickel leitet (vgl. 
Gruppe XII, 2), so beobachtet man bei fetten und aromatischen Kérpern 
ein sehr verschiedenes Verhalten. Wahrend Benzil C,H; -CO-CO-O,H; 
bei 220—230° Dibenzyl C,H, « CH, - CH, - C,H, liefert, und analog Benzoyl- 
aceton C,H; - CO - CH, - CO: CH, bei 200° bis zu 80% n-Butylbenzol C,H; - 
(CH,),CH;, geht Diacetyl bei 140—150° in ein Gemisch ‘von gleichen Teilen 
Dimethylketol und Dimethylathylenglycol CH,:CHOH - CHOH - CH, tier. 
Acetylaceton wird bei 150° teilweise in Aldehyd und Aceton gespalten, 


CH; -CO-CH,:CO:CH; + H, = CH;-CHO + CH;- CO: CH;, 


25% des Diketons gehen aber in das Pentanolon CH, -CO-CH,-CHOH : 
CH, tber. Acetonylaceton liefert bei 190° vollstandig das zugehdérige 
Glycol CH,:CHOH ~-CH,:-CH,:CHOH:CH;, das sofort in das Oxyd 
CH, -CH-CH,:CH,-CH-CH; umgewandelt wird’). 

O 

Mittels reduzierten Palladiums 148t sich Acetylaceton unter hohem Druck durch 
Wasserstoff zu dem zugehorigen zweiatomigen Alkohol CH, - CHOH : CH, -CHOH : CH, 
reduzieren, wahrend bei Verwendung von Nickel hauptsachlich Mey 
entsteht*), 

Auf biochemischem Wege konnen Diketone, wie Diacetyl und -Benzil durch 
garende Hefe reduziert werden, ersteres zu linksdrehendem Butylenglycol, letzteres zu 
schwach linksdrehendem Benzoin®). 


In gewissen Fallen scheint die Reduktion einzelner $-Diketone gleich- 


-zeitig an beiden Ketongruppen zu gelingen bei Verwendung von Natrium- 


amalgam und Ammoniumehlorid (Ammoniumamalgam?). Nur so lieB sich ° 
das Dimethylacetal des a,y-Dioxo-capronaldehyds in das a,y-Dioxy-capron- 
acetal tiberfiihren ®): 


CH, -CH,-CO-CH,-CO-CH(OCH,), > CH,-CH,- CHOH- CH, -CHOH - CH(OCH,), 


B-handelt man das alicyclische p-Diketohexamethylen mit Natrium- 
amalgam, und zwar unter fortwahrendem Durehleiten von Kohlensaure, s so 


entsteht der disekundare Alkohol Chinit’), _ 
CH, CH, |= 
G CO ——> CHOHC _; >CHOH 
\CH, ce \CH, ae 


1) Thiele, A. 306, 143 (1899). + 

2) Vorlander, Rack und Leister, B. 56, 1133 (1923). 

3) Sabatier und Mailhe, C. r. 144, 1086 (1907). 7 
4) Ipatiew, B. 45, 3223 (1912). 5) Neuberg u. Nord, B. 32, 228s (1919) ona 
) Helferich und Russe, B. 56, 759 (1923). | 
) Baeyer, B. 25, 1038 (1892). 
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und nach derselben Methode wird Diketo- -apocamphersaureester in Dioxy- 
apocamphersdureester verwandelt ') : 


CO -CH-COOR CHOH - CH - COOR 
| OH. — > OCH), 
CO -GH-COOR CHOH - CH - COOR 


Chimt entsteht auch aus Chinon nach dem Verfahren von Sabatier 
und Senderens unterhalb 190°, wahrend zwischen 190 und 200° unter 
Wasserstoffabspaltung Hydrochinon und bei noch héherer Temperatur Phenol 

und Benzol gebildet werden”). 

Uber die Reduktion des Triketohexamethylens (Phloroglucins) zum 
Phloroglucit vgl. Gruppe XIII, 8. 

Die Diketone neigen bei einer bestimmten Stellung der Carbonylgruppen 
zuintramolekularer Pinakonbildung. Behandelt man Diacetylpentan 
(1) in atherischer Losung nach Zusatz von konzentrierter Natronlauge mit 

_ einem groBen Uberschu8 von Natrium (25—30 Atome) unter Abkiihlung, so 
enthalt der Ather Dioxy-dimethyl-heptamethylen (II) neben dem disekundéren 
Alkohol*) : 


Cie ‘OH, + CO CH, /EE - CH, - C(OH) - CH, 
‘§ CH ache A SEG | 
CH, CH, «CO - CH, CH, - CH, - C(OH) - CH, 
In ahnlicher Weise liefern 1,5- und 1+6-Diketone in waBrigem Alkohol 
mit Natriumamalgam unter Einleiten von Kohlendioxyd oder mit Zinkstaub 
und konzentrierter Essigsiure ringformige Pinakone, die auch in wiaBrig- 


atherischer Lésung durch Natrium oder noch glatter in alkoholischer Lisung 
durch Aluminiumamalgam entstehen. 


Bt Aare DOH 
C,H; - CO - CH, C,H; Does —~ CH, 
1 eoiieazoylerapan *Diphenyl: dioxy- papvamerkaten 


Benzaldiacetophenon ©,H; -CO-CH, - CH(C,H;) - CH, -CO-C,H,; lie- 
fert ebenso Triphenyl-dioxy-pentamethylen*). 1,8-Diacyl-naphthaline werden 
analog durch Kochen mit Zinkstaub und alkoholischer Kalilauge zu Acenaph- 
_then-glycolen reduziert®) und o-Diacetophenon CH,-CO-C,H,-C,H,: CO: 
“CH, gibt beim Behandeln mit Zinkstaub und enduniies Gaieatare Dimethyp- 

dioxy-d thydrophenanthren®). 
i; Um Ketonfarbstoffe wie Indigo und seine Analoga in Leuko- 
verbindungen iiberzufiihren, kénnen verschiedene Reduktionsmittel in 
Anwendung kommen, Zinkstaub und Alkali (in der Praxis gewodhnlich 
Kalk)’), Eisenvitriol und Kalk*) und Hydrosulfit Na,S,O,°) oder, was das- 
selbe ist, Zinkstaub und Bisulfit. Auer diesen fiir die Praxis verwendbaren 


1) Komppa, A. 368, 126 (1909). 
2) Sabatier und Mailhe, C. r. 146, 457 (1908). 
3) Perkin und Kipping, Soc. 69, 218 (1891). 


4) J. Wislicenus, A. 302, 191ff. (1898). — Japp und Michie, Proc. 17, 173 
(1901); C. 1901, II, 406. 5) Beschke, A. 369, 184 (1909). 
6) Zincke und Tropp, A. 363, 302 (1908). 7) Seit 1845 bekannt. 


8) Seit Mitte des 18. Jahrhunderts bekannt. 
®) Schiitzenberger und Lalande, BI. [2] 20, 7 (1873); C. 1873, 735. 
17* 


260 Gr. VI, 8. R. Stoermer 


Methoden kénnen arsenige S&ure, Zinnoxydul oder Glucose bei 
Gegenwart von Alkali benutzt werden. 


Die Reduktion des Indigos in saurer Lésung fuihrt’ Spaltung zwischen Kohlen- 


stoff und Stickstoff herbei, vgl. Gruppe XVI. 


Zur Reduktion von Indigo zu Indigweif in Lésung bringt man 100 g Zinkstaub 
mit 11 Bisulfitlauge (82° Bé) zusammen und fiigt nach ¥%, Stunde zu der sich erwarmen- | 


den Mischung, welche das entstandene Hydrosulfit enthalt, 200 g reinen Indigo und . 


31 Kalkmilch Fee nee 600 g gebrannten Kalk). Danach fiillt man mit Wasser yon. 
750 pie) ae cl 


NOM, a OPN 6. OBS 
OK ee Ka Oey oe CH Na JO Awe Ho 


In krystallisierter Form erhalt man IJndigweif sehr leicht, wenn man 
fein verteilten Indigo in Alkohol aufschlammt und zur siedenden Flissigkeit eine wabrige 
Lésung von kauflichem Natriumhydrosulfit (Na,S,0,) hinzugibt, wobei rasch HEntfar- 
bung eintritt. Das GefaB erfillt sich mit fast weiBen Krystallen von Leukoindigo, den 
man bei Luftabschlu8 filtriert und auswascht?). In abnlicher Weise kann Indigweib 
auch technisch in haltbarer Form dargestellt werden, indem man die heibe alkoholische 
Lésung im Vakuum verdunsten 1aé8t). 


Darstellung, Eigenschajten und Wirkungswert des Natriumhydro- 
sulfits*). Hydroschweflige Sdure bzw. thr Natriumsalz bildet sich beim Hintragen von 
Zinkstaub in schweflige Sdure bzw. Bisulfitlauge, welch letztere eine vollstdndige Ausnutzung 
nur bei Gegenwart von freier schwefliger Sdure erleidet, gemap: 

2 NaHSO, + on + in = (NaB20 x ene Oe) +> 40: 
208 65 

Versetzt man die Lésung dann mit Kalkmilch, so wird Zn, Ca und schweflige Sdure 
niedergeschlagen, und das Filtrat enthalt nur Natriimhydrosulfit, das durch Kochsalz 
oder Ammoniakgas ausgesalzen und als Salz der Formel Na,S.O,, 2 H,0 (210) erhalten 
werden kann. 

Zur Darstellung’) versetzt man 11 Bisulfitlauge (ca. 40° Bé) mit 1,64kg 10%iger 
Schwefligséurelisung und dann mit 228 g Zinkstaub. Unter stetigem Riihren gibt man 
zu der sich stark erwdrmenden Lésung so viel Eis, dap die Temperatur nicht iiber 40° 
steigt, fiigt nach einer Stunde 950 com Kalkmilch (enthaltend 205g CaO) hinzu und kann 
nach 2 Stunden vom Bodensatz absaugen. Um Oxydationen zu vermeiden, arbeitet man 
am besten in einer Leuchtgas- oder Kohlensiureatmosphdre. Die hienach gewonnene L6- 
sung (ohne Eis = 3,61) enthalt ca. 4409 Na.S,0,. 

Bin Zusatz von Natronlauge erhoht die Haltbarkeit sehr; [Freie | |\Sduren zersetzen die 
hydroschweflige Sdure, ehe sie wirksam wird. 

Da die Reduktion mit Hydrosulfit im wesentlichen nach der Gleichung 


Na,S,0, + 2H,O = H, + 2 NaHSO, 


verlduft®), so reduziert 1 Mol. Hydrosulfit gerade 1 Mol. Indigo zu Indigweif, wonach am 
besten der Gehalt ermittelt wird. Man lost zu diesem Zwecke 1g reinen Indigo innerhalb 
von 5—6 Stunden bei 40—50° in 6 ccm Schwefelsiuremonohydrat sorgfdltig vollig auf, 
fullt zum Liter auf und last zu 100 com davon aus der Biirette von der Hydrosulfitlésung 
zuflieBen, bis Braunfdrbung eintritt’). Die dafiir nétige Hydrosulfitmenge betragt 0,0665 g. 
Von obiger Lisung werden je nach der Verdiinnung durch das His 0,5—1 ccm verbraucht 8). 


1) Nach ,,Indigo rein B. A. S. F.‘‘ Badische Anilin- und Sodafabrik, S. 86. 
2) Grandmougin, J. pr. 76, 141 (1907). os 
3) Badische Anilin- und Sodafabrik, D.R.P. 204568 (1908). 
4) Nach Bernthsen und Bazlen, B. 33, 1% (1900). 

5) Vorschrift umgerechnet nach D.R.P. 112483 (1900), Badische Anil‘n- 
und Sodafabrik. 

®) Franzen und Stieldorf, J. pr. 76, 467. (1907). 

°) Nach ,,Indigo rein B. A. S. F.‘‘ S. 80. 

8) Nach Versuchen von Stoermer und Neckel, Privatmitteilung. 
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Zur Gehalisbestimmung kann man auch die Titration mit ammoniakalischer Kupfer- 
losung 1) oder Ferricyankalium?) benutzen. 
Natriumhydrosulfit erleidet in Lisung besonders bei etwas hoherer Temperatur auch 
Selbstzersetzung: 
2 Na, 8,0, = Na, 8,03 + Na, S,0;, 


ene Reaktion, die die hdufige Abscheidung von Schwefel bei der Reduktion in saurer Lé- 
sung erklart. 

Natriumhydrosulfit wird wm groBen auch durch elektrolytische Reduktion von 
Natriumbisulfit dargestellt®), auch durch Umsetzung von Bisulfit und Natriumformiat in 
miapig verdinntem Alkohol (s. u.) *). 

' Auch durch die berechnete Menge Titantrichlorid (vgl. Gr. XVII, 10) ist 
Indigo leicht reduzierbar®) und ebenso durch Erhitzen mit Zinkstaub und 
etwas Chlorealeium in alkoholischer Losung®). 

Halogenierten Indigo reduziert man auch durch alkalische Indig- 
weiBlosungen, wobei Indigo ausfallt und eee in ae 


geht’). In ahnlicher Weise laBt sich Thioindigorot C,H ey co eC: OC ¢ or 


durch Oxythionaphthen zur Leukoverbindung reduzieren®), besser ee 
und zwar quantitativ, durch Titantrichlorid®) oder durch Hydrosulfit). 

Indigo und analoge Kitipenfarbstoffe, wie Thioindigo, Indanthren, Ciba- 
farbstoffe u. a. lassen sich gut katalytisch durch Wasserstofi und Nickel zu 
Leukoverbindungen reduzieren, so wenn man z. B. Indigo (20 g) mit redu- 
ziertem Nickel (10 g) versetzt und in Wasser (1 1) von 60—80° bei Gegenwart 
von 10—20 g NaOH mit Wasserstoff behandelt™). Auch durch Palladium- 
schwarz und Wasserstoff wird Indigo leicht reduziert ”). 

Uber die Reduktion von Indigo zu Diacetylindiqweif sowie zu Tetra- 
acetylindigweif mittels Zinkstaub und Acetanhydrid vgl. Liebermann) 


und diese Gruppe 8 w. u. S. 264. 


soe 


: Carbindigo geht in alkoholischer Suspension durch alkoholisches Schwe- 
felammon in Leukocarbindigo, ein gelbes Krystallpulver, tiber"*). 

Indigcarmin (Indigosulfosaure) kann man auch reduzieren durch ein 
Gemisch von schwefliger Saéure (oder Bisultit) und Ameisensiure. Die Re- 
duktion, die die einzelnen Stoffe nicht oder viel langsamer bewirken, beruht 
auf der Bildung von Hydrosulfit }) : 


HCOOH + 2H,S0, = H,S,0, +2H,O + CO, 
| HCOONa + 2NaHSO, = Na,§,0, + H,O + NaHCO, 


1) Bernthsen, B. 13, 2277 (1880). Genaueres vgl. Jellinck, Z. anorg. Ch. 
70, 93 (1911). 
2) Formhals; Ch: Z. 1920, 869. Verbesserung von Bruhns, Z. Ang. 1920, 92. 
3) Badische Anilin- und Sodafabrik, D.R.P. 276059 (1914), 278588 (1914), 
307 722: (1923). 4) Kinzlberger und Co., Prag, D.R.P. 343791 (1921). 
5) Knecht, B. 36, 168 1903). 6) Binz und Rung, Z. Ang. 1900, 416. 
7) Badische Anilin- und Sodafabrik, D.R.P. 176617 (1906). 
Kalle & Co., D.R.P. 196501 (1908). 
®) Knecht und Tibbert, B. 40, 3819 (1908). 
10) Friedlander, M. 29, 359 (1908). — Kalle & Co., D.R.P. 197150 (1908); 
201970, 202798 (1908). 11) A. Brochet, D.R.P. 325562 (1920). 
12) Zelinsky und Borissow, B. 456, 402 (1923). 
13) Liebermann, B. 21, 442 Anm. (1888); 24, 4130 (1891). — Zur Constitution 
vgl. Madelung, B. 57, 241 (1924). 14) Gabriel u. Colman, B. 33, 997 (1900). 
16) Kapf, D.R.P. 175582 (1906). 
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Die Reduktion der Chinone zu Hydrochinonen gelingt wohl immer 
durch .schweflige Saure, mehr oder weniger leicht, sehr bequem auch durch 
Titantrichlorid, ein Verfahren, das zur titrimetrischen Bestimmung der Chi- 
none verwendet werden kann), | 


Reduktion von Chinon zu Hydrochinon. Man suspendiert das sehr fein gepulverte 
Chinon in Wasser und leitet zur Reduktion des Chinons, die tiber das schwarzgriine 
Chinhydron fiibrt, Schwefeldioxyd bis zur volligen Losung und Entfarbung ein. Dann | 
schiittelt man die Lésung mit Ather aus, woraus farbloses Hydrochinon beim Verdunsten 
hinterbleibt, das eventuell unter Zusatz von etwas Tierkohle und schwefliger Saure aus 
Wasser umzukrystallisieren ist”). + 

Schweflige Sadure ist dem Chinonsauerstoff gegenitiber ein starkeres Reduktions- 
mittel als Jodwasserstoff: S-Naphthochinon wird durch ersteres, nicht aber durch letzteren 
reduziert. Uber die Reduzierbarkeit der verschiedenen Chinone und ihrer Derivate 
sind vergleichende Untersuchungen angestellt worden*), die auf folgendes hinauslaufen. 
Die Umwandlung aller Chinone in Hydrochinone ist gekennzeichnet durch den Uber- 
gang eines mehr olefinischen Systems in ein rein aromatisches und je nachdem diese 
olefinischen Bindungen Bestandteile von weiter angegliederten Benzolringen werden, 
um so weniger werden sie ihre Higenschaften behalten und reduzierbar sein, um so 
weniger leicht wird das zugehérige Hydrochinon hergestellt werden kénnen. Als 
Extreme gelten p- Benzochinon und Anthrachinon (bezw. gewisse Abk6mmlinge 
davon, wie Flavanthren, amphi-Isopyranthron u.a.), von denen ersteres der Typus 
eines wahren Chinons ist, letzteres mehr den Charakter eines Diketons hat. Zwischen 
ihnen liegt eine ganze Reihe von Zwischengliedern, die durch folgende Formeln wieder- 
gegeben werden kénnen: 


0 an ae ) 
5 Foo OO oe oY s NAA: oY fy 7600 
no a a ater INN Ne WA NY, 

: \4 WY : 


1 = p-Benzochinon, 2 = amphi-Naphthochinon, 3 = o-Naphthochinon, 4 = p-Naphtho- 
chinon, 5 = amphi-Chrysenchinon, 6 = Anthanthron, 7 = Anthrachinon. 

Die Reihenfolge entspricht dem Verhalten der genannten Chinone gegen kalte 
verdiinnte Jodwasserstoffsaure, gegen schweflige Sdure und gegen Phenylhydrazin. 
So werden 1 und 2 durch verdiinnte Jodwasserstoffsdure sofort angegriffen, Anthra- 
chinon und amphi-Isopyranthron nicht; schweflige Siure reduziert 1, 2, 3, nicht aber 
mehr p-Naphthochinon, besonders charakteristisch ist jedoch das Verhalten gegen 
Phenylhydrazin, welches alle wahren Chinone energisch reduziert (s. u.). 


In derselben Weise lassen sich auch alle Substitutionsprodukte des 
Chinons reduzieren, Chloranil (Tetrachlorchinon) freilich erst bei zwei- bis 
dreimaligem Sattigen seiner waBrigen Suspension mit Schwefeldioxyd nach 
Zwischenraumen von 24 Stunden*). Zuweilen ist es zweckmaBig, das be- 
treffende Chinon unter Zusatz von etwas Alkohol mit der schwefligen Saure 
im Rohr auf 100° zu erwarmen’). 

Auch andere Reduktionsmittel kénnen mit Vorteil verwandt werden. 
Fir a-Naphthochinon eignet sich Zinnehloriir und sehr verdiinnte Salzsdure®), 
ein Reagens, das sich auch zur Reduktion gewisser Diphenochinone emp- 
fiehlt’). Chloranil l48t sich gut durch Erhitzen mit rotem Phosphor und Jod- 


1) Knecht u. Hibbert, B. £3, 3455 (1910).s. 7) Nietzki, A. 275, 127 (1882). 

3) Willstatter und Parnas, B. 40, 1406, 3971 (1907). — Dimroth und 
Hilcken, B. 54, 3058 (1921). —Scholl, B. 44, 2370 (1911); Scholl und Tanzer, 
A. 433, 163 (1923). 4) Bouveault, C. r. 129, 55 (1899). 

5) Nef, A. 287, 18 (1887). 8) Russig, J. pr. 62, 32 (1900). 

7) Zincke, B. 42, 797 (1909). 
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wasserstoffsdure (von 50%) auf dem Wasserbade in Tetrachlorhydrochinon 
uberftihren); die Reduktion der Chinone erfolgt aber auch schon durch tiber- 
schiissiges alkalisches Hydroxylamin unter betrachtlicher Warmeentwicklung, 
eine Methode, die bei allen Chinonen anwendbar erscheint?). Diphenochinon 
wird auch durch salzsaures Hydroxylamin in wif rig-alkoholischer Lésung 
zu Diphenol reduziert, ein Vorgang, der noch leichter bei der Kinwirkung von 
Phenylhydrazin stattfindet*®). Starkes Belichten in absolut alkoholischer oder 
feucht-atherischer Lésung fiihrt ebenfalls die Bildung von Hydrochinon aus 
Chinon herbei*): 

Auch Zinkstaub und Hisessig kann verwendet werden, z. B. zur halb- 
seitigen Reduktion von Dichinonen. So geht Dibenzothianthren-dichinon, 
ebenso wie mit Zinn, Salzsaure und Hisessig, in das zugehérige Chinhydron 
tiber. Auch Jodwasserstoff und Eisessig scheint brauchbar®). 

In seltneren Fallen kann die Reduktion von Chinonen schon durch Kochen mit 
Hisessig, Allkkohol oder besonders rasch durch Wasserstoffsuperoyxd und Hisessig ein- 
treten; so geht 4-Methylcumarin-7,8-chinon damit glatt in Methyldaphnetin iiber®). 

Im Verhalten gegen Phenylhydrazin scheint ein ziemlich sicherer Maf- 
stab fiir die Erkennung des chinoiden oder diketonartigen Charakters einer 
Verbindung vorzuliegen. Nach Scholl’) werden alle chinoiden Verbin- 
dungen bei gewdhnlicher Temperatur mehr oder weniger energisch durch 
Phenylhydrazin reduziert, so. Benzochinon, die Naphthochinone, Chinon- 

,diimid, Chinonazin u. a., wahrend dasselbe Mittel auf Anthrachinon und zahl- 
reiche Derivate, wie z. B. Flavanthren, véllig wirkungslos ist. Auch die quan- 
titative Bestimmung der chinoiden Gruppen kann mit Hilfe von Phenyl- 
hydrazin durchgefiihrt werden (Messung des entwickelten Stickstoffs), wenn 
die Temperatur zur Reduktion 80—90° nicht iibersteigt*). 

Ein ausgezeichnetes Reduktionsmittel fiir Chinone stellt das oben 
erwahnte kaufliche Natriumhydrosulfit dar. Versetzt man die bei der Oxy- 
dation des Anilins erhaltene Chinonlésung mit einer Auflésung von Hydro- 
sulfit, bis bleibender Geruch nach schwefliger Saure auftritt, filtriert vom 
Anilinschwarz ab und athert aus, so erhalt man dieselbe Ausbeute an Hydro- 
chinon wie beim Einleiten von Schwefeldioxyd, aber das Verfahren ist be- 
-. quemer. Ebenso gibt $-Naphthochinon $-Naphthohydrochinon, Phenanthren- 

chinon Phenanthren-hydrochinon, und diese Methode ist der Reduktion 
“mittels Phenylhydrazin oder Schwefelwasserstoff®) noch vorzuziehen™). 
Die Uberfiihrung des Chinons in Hydrochinon scheint technisch noch 
besser zu gelingen, wenn man ersteres etwa zur Halfte zu Chinhydron redu- 
ziert und dann die weitere Umsetzung mit Ferrosalz und Caleiumearbonat 
(oder mit metallischem Eisen und Wasser) zu Ende fiihrt 14). 


1) Grabe, A. 263, 29 (1891). 
2) Goldschmidt, B. 17, 213 (1884); vgl. auch Valeur, A. ch. [7] 27, 500 (1900). 
3) Willstatter und Kalb, B. 38, 1236 (1905). 
4) Ciamician und Silber, B. 34, 1530 (1901). 
5) Brass und Kohler, B. 55, 2557 (1922). 
8) Fries u. Lindemann, A. 404, 76 (1914). 7) Scholl, B. 44, 2370 (1911). 
8) Willstatter und Cramer, B. 43, 2976|(1910). — Green und Wolf, B. 44, 
2574 ort). — Willstatter und Cramer, B. 44, 2162 (1911). 
%) J. Schmidt und Kampf, B. 35, 3125 (1902). 
10) Grandmougin, J. pr. 76, 137ff. (1907). 
< 0) Chem. Fabrik auf Aktien (H. Emde), D.R.P. 352982, 354401 (1922), 
380503 (1923). 
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Man versetzt die bei der Oxydation von 9,3 Teilen Anilin erhaltene schwefelsatre 
Chinonlésung mit 2,8 Teilen Hisenpulver oder soviel, als zur Neutralisation der freien 
Saure erforderlich ist, riihrt bis etwa zur Lésung des Hisens und Ja8t das Gemisch in 
eine siedende Lésung aus 4 Teilen FeSO,, 10 Teilen CaCO, und 50 Teilen Wasser einlaufen, 


erhalt im Sieden bis zur Beendigung der Kohlenséureentwicklung und isoliert aus dem 


Filtrat das Hydrochinon wie iiblich. Ausbeute etwa 10 Teile. 


produkte: 
CON : C(OH. co 
CoH, oe See a CLK op Ces oder CHK ro eet ! 
Anthrahydrochinon (stabil) Oxanthron (Oxanthranol) (labil) 

C(OH) co “ CHOH: 

CHK dou oder CHC Cella OK C,H. 

HK etta otta ens otha CH, ott 4 

Anthranol (labil) Anthron (stabil) Dihydroanthranol 


Um Anthrachinon zu Anthrahydrochinon zu reduzieren, behandelt man 
es mit Zinkstaub und 50°%iger Natronlauge!) oder besser mit Natrium- 
hydrosulfit?). 


Darstellung von Anthrahydrochinon aus Anthrachinon. Man suspendiert das 
fein verteilte Keton in der zehnfachen Menge Alkohol und kocht mit waGriger Hydro- 
sulfitl6sung, wobei die gelbe Farbe des Chinons in die gelbgriine des Anthrahydrochinons 
ubergeht. Der abfiltrierte und ausgewaschene Niederschlag ist mit roter Farbe voll- 
kommen in Alkali loslich, worin er sich rasch oxydiert. 

Um diese leicht veranderlichen Reduktionsprodukte des Anthrachinons 
und seiner Hydroxylderivate abzufangen, hat Liebermann?) ein besonderes 
Verfahren angewandt, das in der gleichzeitigen Verwendung von Zinkstaub, 
Essigsiureanhydrid und Natriumacetat besteht, wobei direkt Acetylderivate 
des Oxanthranols (baw. des Anthrahydrochinons) entstehen, ein Verfahren, 
das auch bei allen leicht oxydablen Leukoverbindungen von 
Farbstoffen anwendbar ist. 


Darstellung von Diacetylanthrahydrochinon. Man erhalt die Verhindaae bei 
kurzem Aufkochen yon 1 Teil Anthrachinon mit 10—15 Teilen Acetanhydrid, 2 Teilen 
Natriumacetat und 3 Teilen Zinkstaub und krystallisiert sie mehrmals aus Hisessig um. 


CO C(OAc)d 
C,H < Se i> Coe < /CeH 
64 rele) 64 64 C(OAc)~ 64 


Analog verhalt sich Anthragallol, Anthraflavinsaure u. a. 


Anthrachinon liefert bei der Reduktion verschiedene Reduktions- : 


Gewisse Oxyanthrachinone lassen sich auch durch Zinkstaub und His-_ 


essig bei Gegenwart von konz. Salzsiure in Oxy-anthrahydrochinone um- 
wandeln, so besonders 1-Oxy- und 1,8-Dioxyderivate*), Auch die Verwendung 
von Zinn, Eisessig und Salzsaure fiihrt mitunter zu ebensolchen Kérpern, so 
beim Chinalizarin, das in Tetraoxy-anthrahydrochinon iibergeht*), ferner kann 
eine amylalkoholische Lésung von Natriumamylat verwendet werden®). 


Der Anthrachinonfarbstoff Indanthren wird durch alkalisches Hydro- 


sulfit zu einem Monoanthrahydrochinon, der blauen Kiipe, danach weiter zu 
einem D1-anthrahydrochinon, der braunen Kiipe, reduziert: 


Pe 


1) Grabe und Liebermann, A. 160, 126 (4871). — Liebermann, A. 272, 65 
(1882). — K. H. Meyer und Sander, A. 420, 121 (1920). 

2) Grandmougin, J. pr. 76, 187 (1907). 

3) Liebermann, B. 21, 485, 1172 (1888). 

4) Bayer & Co., D.R.P. 296091 (1917), 301452 (1917), 305886 (1918). 

5) Hirosé, B. 45, 2478 (1912). 8) Diels u. Rhodius, B. 42, 1072 (1909), 
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CO CON C(OH) NE Zee 
BK SOC stews 0% ea ort ane ap Kes Ly, HC rnd 2NG oe Ha 


Indanthren Dihydro-indanthren (blaue Kiipe) 


Jodwasserstoff und Phosphor bilden weitere dem Anthron entsprechende 
Produkte+). Ganz analog verhalten sich gegen Hydrosulfit die" Farbstoffe 
Flavanthren und amphi-Isopyranthron?),. 


Gewisse in Nachbarstellung zu den CO-gruppen befindliche Substituenten ver- 
mogen die Reduzierbarkeit der Chinongruppen einzuschranken oder aufzuheben. Wah- 
rend 1,4-Dimethyl-anthrachinon noch durch alkalisches Hydrosulfit reduziert wird, 
gelingt dies bei 1-Methyl- 4-tolyl-anthrachinon nicht mehr’). Carboxylgruppen brauchen 
an den gleichen Stellen, an denen durch Methyle die Verkiipbarkeit verhindert wird, 
die Reduktionsfahigkeit nicht aufzuheben‘). 


Die Reduktion und gleichzeitige Spaltung gewisser Anthrachinonfarb- 
stoffe gelingt oft gut mittels rauchender Jodwasserstoffsiure (1,7) in Eis- 
essiglésung®). So wird das Alizarin-direktviolett R hierdurch reduziert und 
gespalten zu Leukochinizarin und p-Toluidinsulfoséure 


COV, NE: Celf(S0,1)CH, polo / OH SOs 2) 
ae ay CnC C,H. NH, : 0,H 
007 \on ONO om ten oe Non. ay 


Bei Verwendung von Zinkstaub und Ammoniak oder Jodwasserstoff 
(1,8—1,9) und Phosphor bilden sich aus Anthrachinon und seinen Derivaten 
je nach den Bedingungen Anthranole (Anthrone) oder Dihydroanthranole®), 
‘welch letztere leicht in Anthracen bezw. Anthracenderivate tibergehen konnen. 
Die Umwandlung in Anthrone, die sich durch Alkali zu Anthranolen iso- 
merisieren, vollzieht sich auch durch Zinkstaub und Hisessig’) oder besser 
durch Zinn und Salzséure in Hisessiglésung oder Aluminium und konz. 
Schwefelsaure. 


Man versetzt 10g Anthrachinon in 500 g siedendem Hisessig mit 25 ¢ Zinn und 
etwas rauchender Salzsiure (10 ccm); nach einer Viertelstunde gieRt man in salzsaure- 
haltiges Wasser und krystallisiert das ausgeschiedene Anthron (80%) aus Hisessig um. 
Daneben bilden sich kleine Mengen von Bianthryl, um so mehr, je mehr Zinn und Salz- 
sAure verwandt wird§). 

Ohne die kleine Beimengung des Bianthryls erhalt man Anthron bei der Reduk- 
tion des Anthrachinons (60 g) in Schwefelsiure (900 Teile vom sp. Gew. 1,842) durch Hin- 
tragen von Aluminiumbronze (15 ¢) bei 30 bis héchstens 40°. Die zuletzt fast farblose 
Lésung gieBt man in viel Wasser, kocht auf und filtriert. Der ausgewaschene und ge- 

“trocknete Niederschlag wird aus Hisessig unter Zusatz von etwas Aluminium und Salz- 
sdure umkrystallisiert und dabei in groBen Krystallen erhalten (47g). Auch Amino- 
anthrachinon, Dichloranthrachinon usw. sind ebenso reduzierbar®). Intermediar ent- 
steht bei diesem Verfahren Anthrahydrochinon!°), Noch besser soll die Ausbeute an An- 
thron sein beim Hrhitzen von Anthrachinon in waBriger oder essigsaurer Suspension 
mit Hisen und Salzsiure oder Eisen und Ferrochlorid"). 


1) Scholl, B. 36, 3416 (1903). i 
2) Schollu. Tanzer, A. 433, 167 (1923). 3) Seer, M. 38, 535 (1912). 
*) Philippi u. Seka, M. 43, 617 (1923). 5) R. Meyer, B.- 53, 1265 (1920). 

6) Liebermann und Topf, B. 9, 1202 (1876). — v. Perger, J. pr. 23, 139 
(1881). — Liebermann und Simon, A. 212,;15, 28 (1882). 

“) Piloty, Wilke und Blémer, A. 407, 18 (1914). 

8) Liebermann und Gimbel, B. 20, 1855 (1887). — Liebermann und Zsuffa, 
B. 43, 1007 (1910). — Kurt Meyer, A. 379, 55 (1911). 

®) Bayer & Co., D.R.P. 201542 (1908). — Vgl.“a.de Barry Barnett und 
Matthews, Soc. 123, 2549 (1923); C. 1924, I, 2123. 

10) Hekert und Pollak, M. 38, 11 (1917). 

ll) Griesheim-Hlektron, D.R.P. 249124 (1912), 
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Die entsprechende Reduktion des Alizarins zum Dioxyanthranol wird in 
ammoniakalischer Lésung durch Zinkstaub leicht und gut erreicht1), und 
analog werden Flavopurpurin, Anthrapurpurin und Anthragallol durch Zinn, » 
Hisessig und Salzsiure zu T'rioxy-anthronen reduziert?), die als Anthrarobine 
gegen Hautkrankheiten verwendet werden. Auch Anthraflavinsiure und 
Tsoanthraflavinsaure sind mit Zinkstaub und Ammoniak zu Anthranolen redu- 
zierbar und sodann weiter zu entsprechenden Oxyanthracenen, wenn sie mit~ 
Aluminiumamalgam und verdiinnten Ammoniak behandelt werden (vgl. 
Red. IX, 1)3). 


Aus 2-Oxyanthrachinon entsteht neben Oxyanthranol*) auch noch etwas Dioxy- 
dianthryl und Dioxy-dianthron®). 


Reduziert man a-benzolierte Anthrachinone ebenso mit Aluminium und 
konz. Schwefelsiure, oder auch mit Zinkstaub und Ammoniak, so entstehen 
Produkte von tiefvioletter Farbe und starker Fluorescenz®), welche als Ver- 
bindungen mit dreiwertigem Kohlenstoff aufzufassen und als innerkom- 
plexe Ketophenole, Benzoyl-9-oxanthronyle, zu bezeichnen sind’). Andere 
Reduktionsmittel, wie Zinnchloriir oder Ferrosulfat in Eisessig geben unreine 
Produkte. 


ere) CO co 
FN ve Nef OSES S See 
| => Ea | | | oder | | j 
<< a veo ae Ny 

CO - C,H; ae! an C- C,H, 

HO” ‘OC: ©,H;. One 

LO 

H 


Durch Reduktion mit alkalischem Hydrosulfit geht das Oxanthrony]l in 


Benzoyl-anthrahydrochi OH. Son, - CO. OH, tben aie 
enzoyl-anthrahydrochinon Has ONay els t 

auch aus dem Benzoylanthrachinon direkt durch Zinkstaub und Eisessig oder 
ebenfalls durch Hydrosulfit gewinnt. Dieses Benzoyl-anthrahydrochinon geht 
durch Saéuren in der Hitze (HCl) rasch unter Disproportionierung wieder in 
Benzoyl-oxanthronyl neben Benzoyl-anthranol iiber, ein Verfahren, das durch 
Zusatz von Chromsaure verbessert wird und eine bequemere Darstellung der 
Oxanthronyle gestattet’). 

Das kompliziert gebaute Anthrachinonderivat Flavanthren ]48t sich 
mit Hilfe verschiedener Reduktionsmittel (wie Zinkstaub und Natronlauge 
oder Jodwasserstoff und Phosphor zu einer ganzen Reihe verschiedener Ver- 


1) Romer, B. 14, 1260 (1881). : 

*) Liebermann, B. 21, 447 (1888). — Perkin und Breare, Soc. 123, 
2603 (1923). ; cy 

3) Perkin und Hall, Soc. 123, 2029 (1923); C. 1923, III, 1613. 

4) Liebermann und Simon, A. 212, 28 (1882). 

°) Perkin und Whattam, Soc. 121, 289 (1922); C. 1922, I, 1191. 

6) Schaarschmidt, B. 48, 834, 973 (1915); 49, 386 (1916). 

7) R. Scholl, B. 54, 2376 (1921); 56, 918 (1923). — Scholl und Hahle, B. 46, 
1065 (1923). — Scholl, Dehnert und Semp, B. 56, 1633 (1923), 


rege 
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bindungen reduzieren, zum D-, Tetra-, Hexahydro-flavanthrenhydrat und ps 
zum sauerstofffreien Plavanthrin selbst). 

Auch andere Chinone und chinoid gebaute Korper sind durch Reduk- 
tionsmittel leicht zu hydroxylhaltigen Verbindungen reduzierbar. Phenan- 
threnchinon wird leicht und quantitativ durch Zinkstaub und Eisessig oder 
durch Zinnehloriir oder Schwefelwasserstoff in Phenanthren-hydrochinon 
iibergefiihrt : 

C,H, - CO (9) C,H, - C(OH) 


GH, -CO (10) °°" C,H, C(OH) 
und 9,9-Dichlor-10-phenanthron geht durch Eisen und Essigsaure, besser aber 
durch Zinn in salzsaurer Suspension in 9-Chlor-10-oxy-phenanthren iiber?). 
Benzanthron la8t sich durch alkalisches Hydrosulfit oder Zinkstaub und 
Natronlauge in Dihydro-benzanthron ee 


CO ae 
ane AWN 
aa OG ata tad \AA/ 

Wi ke 


wahbrend es bei der Reduktion tiber Zinkstaub in Benzanthren und mit Jod- 
wasserstoff und Phosphor in Dihydro-benzanthren iiberfiihrbar ist*). 

5 Pyranthron, das kohlenstoffhaltige Analogon des Flavanthrens, gibt 
mit alkalischem Hydrosulfit eine fuchsinrote Kiipe, die das Tetrahydro- 
pyranthron enthalt, wahrend mit Jodwasserstoff und Phosphor die Stamm- 


substanz, das Dihydro-pyranthren, entsteht*): 


£0. ae : . 
ae ee as 5 exis ~ 
Ta Ss Nor LXE NA SOE I 
Bice | et OG SeoEeme Sas 6) 

ia Gr CRN ase, 

DON NECA NCAA 

CO OH 
Pyranthron Tetrahydro-pyranthron Dihydro-pyranthren 


~  Derselbe Kohlenwasserstoff, Dihydro-pyranth en, lait sich auch durch 


Jodwasserstoff und Phosphor aus dem dem Pyranthron isomeren Farbstoff 


amphi-Isopyranthron gewinnen, dessen Formel aus der des Kohlenwasser- 
~ stoffs beim Ersatz der CH,-Gruppen durch CO hervorgeht*). 


Die chinoiden’ Farbstoffe, die zu den Klassen der Indamine, Oxa- 


_ zine, Thiazine und Phenazine gehoren, lassen sich fast ausnahmslos durch die 
_ berechnete Menge Zinnchloriir glatt zu den entsprechenden Leukofarbstoffen 


reduzieren, so z. B. das Indamin®), Resorufin*), Lauths Violett und Methy- 


1) Scholl, B. 41, 2304. — Scholl und Neovius, B. 41, 2534 (1908). — Bohn 


und Kunz, B. 41, 2328 (1908). — Badische Anilin- und Sodafabrik, D.R,P. 
_ 186015 (1902). 


2) J. Schmidt und Lumpp, B. 43, 790 (1910), 41, 4215 (1908). — Schmidt und 


_ Kampf, B. 35, 3123 (1902). 


8) Bally und Scholl, B. 44, 1661 (1911). 
4) Scholl, B. 43,351, 1734 (1910). — Scholl und Tanzer, A. 433, 168 (1923). 
by Ow Ne Witt, B. 72,) 9381 (1879). 6) Nietzki, B. 22, 3031 (1889). 
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lenblau?), sowie das Safranin*). Ferner scheint sich Titantrichlorid sehr gut 
fiir denselben Zweck zu eignen®), besonders bei Gegenwart von Seignettesalz 
oder Weinsaure*). Fiir manche dieser Farbstoffe diirfte sich auch Natrium- 
hydrosulfit empfehlen, so werden Indamine damit gut reduziert®), ferner 
eignet sich vortrefflich in vielen Fallen das Phenylhydrazin, das z. B. Me- 
thylenblau glatt in Leukomethylenblau und Methylengriin in Nitro-leuko- 
methylenblau iiberfiihrt. Ahnlich wirkt Hydrazin und Hydroxylamin®), wahrend 
schweflige Saure ofter die Bildung von Sulfonsauren der Leukoverbindungen 
herbeifiihrt’). Safranine, Induline und Rhodamine werden durch schweflige 
Saure auch nicht spurenweise entfarbt. 

Die chinoiden Indophenole, z. B. NH,:C,H,:N:C,H,: O, lassen 
sich auch, in Wasser verriihrt, durch eine konzentrierte Lésung von krystalli- 
siertem Schwefelnatrium unter Erwarmen leicht .zu Diphenylaminen redu- 
zieren, z. B. NH, -C,H,: NH-C,H,: OH. Man filtriert, siuert mit Salzséure 
an, filtriert vom Schwefel ab und fallt durch Soda’). Auch Glucose ist 
verwendbar. 

Die chinoiden Farbstoffe der Triphenylmethanreihe werden wohl ohne 
Ausnahme durch Zink und Natronlauge oder Zink und Salzsiure zu Leuko- 
verbindungen reduziert, so in alkalischer Lésung das Aurin®) und die Rosol- 
sdure!), in saurer Lésung Benzaurin™), Malachitgriin”) und Rosanilin"). 
Auch mittels Natriumhydrosulfit lassen sich diese Farbstoffe gut in Leuko- 
kérper tiberfiihren, was schon Red. Gr. III, 1 angefiihrt ist. 

Ebenso wie die Farbstoffe selbst, wird auch die Muttersubstanz der 
ganzen Gruppe, das Diphenyl-chinomethan (Fuchson), durch Zink und Kis- 
essig glatt zu p-Oxy-triphenylmethan reduziert 1): 


(C,H,),C : C5H,:0 > (C,H;),CH - C,H, - OH. 


Die chinoiden Farbsalze, die sich vom Dianisyl-hydroxylamin-N-oxyd 
ableiten, gehen durch gemaBigte Reduktion, z. B. durch Zinkstaub in Aceton 
oder durch Jodnatrium (auch durch Zersetzung mittels Alkali) in Dianisyl- 
stickstoffoxyde iiber : 


OOH: 
(CH,O-C,H,),NO-OH -> CH,O-C,H,-N(:0):0,H,:0¢ _ 


\clO, 
+> OH,0O - 0,H,- N(:0)- C,H, - OCH. 


Reduziert man mit Hydrazin oder Phenylhydrazin, so erhalt man Dianisyl- 
hydroxylamine (CH;,0 -C,H,)2:N-OH, die sich bald zersetzen und durch 


© Bernthsen, A. 230, 73 (1885). 
2) Nietzki, Chemie d. organ. Farbstoffe, 4. Aufl. 226. 
3) Knecht und Hibbert, B. 40, 3819 (1908). — Willstatter und Piccard, 
B. 42, 1902 (1909). 4) Piccard, B. 42, 4341 (1910). 
) Ullmann und Gnadinger, B. 45,'3437 (1912). 
) Landauer und Weil, B. 43, 198 (1910). 4 
) Weil, Diirrschnabel und Landauer, B. 44, 3172 (1911). 
) A.-G. fir Anilinfarbenfabrikations' D.R.P. 204596 (1908). 
*) Dale und Schorlemmer, A. 166, 287 (1873). 
10) Grabe und Caro, A. 179, 198 (1875). 
11) Débner, A. 217, 230 (1883). 12) Débner, B. 11, 1239 (1878). 
18) BE. und O. Fischer, A. 194, 268 (1878). 
14) Bistrzycki und Herbst, B. 36, 2337, 3565 (1903). 
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Reduktion in saurer Lésung alsbald die entsprechenden Diarylamine bilden). 
Die von den freien Phenolen derivierenden entsprechenden Indophenol-N- 
oxyde werden durch Hydrosulfit oder Zinkstaub und Eisessig sehr rasch in 
Dioxy-diphenylamine verwandelt”) : 


OH - C,H,:-N(:0):0,H,:0 = OH-C,H,-NH- C,H; - OH 


9. Reduktion dehydrierter Phenole und der Dehydrophenolsulfide. 


Die durch Oxydation gewisser Phenole entstehenden Dehydrophenole, 
die als Chinolather aufgefaBt werden (vgl. Oxyd. XII, 2) gehen durch Reduk- 
tion sehr leicht wieder in Phenole tiber. Dehydro-dinaphtholathan und seine 
Analoga werden durch Zinkstaub und Eisessig zu Dinaphtholdthan usw. 
reduziert °) : 


CxS Kanan 
a Ae OH 
CH, CH, 
CH, He CH, 
ENS: Nee 
a3 ae é Cai 
NENG NE 


: Dehydro-tetrachlor-p-kresol wird durch Hydrochinon oder Jodwasser- 
stoff sehr rasch in Tetrachlor-p-kresol verwandelt. Ebenso Dehydro-oxy- 
binaphthylenoxyd, das auch z. B. durch Hydrosulfit zu Oxy-binaphthylenoxyd 
reduziert wird’). Die sog. Dehydrophenolsulfide, z. B. das Dehydro-f- 
- naphtholsulfid, gehen durch Reduktionsmittel wie Zinkstaub und LHisessig 
oder Salzséure in sog. Isosulfide iiber, die sich durch Alkalien leicht wieder 
in gewohnliche Phenolsulfide umlagern’®): 


TX ‘ ae COs e oes 

Loa ee ee 
Ce 

‘ 4 NG aNa (YY \-oH 
tm aCe SAN Ie, 


} 10. Reduktion von Ketonalkoholen zu Glycolen. 


Aliphatische Ketonalkohole lassen sich am besten durch Natrium- 
amalgam (3—4%ig) zu den entsprechenden Glycolen reduzieren, indem man 
von Zeit zu Zeit durch Salzsiure oder Kohlensaure neutralisiert. So geht 
Acetopropylalkohol in Pentandiol-1,4 iiber®): 


CH,-: CO: CH,: CH,:CH,OH —> CH,-CHOH - CH, - CH,-CH,OH 


1) K. H. Meyer und Gottlieb-Billroth, B. 52, 1476 (1919). — Meyer und 
Reppe, B. 54, 327 (1921). 2) K. H. Meyer und Elbers, B. 54, 337 (1921). 
d 3) Pummerer und Cherbuliez, B. 47, 2957 (1914); 52, 1392 (1919). — Fries 
und Hiibner, B. 39, 435 (1905). 

4)Pummerer und Frankfurter, B. 47, 1483 (1914), 

5) Lesser und Gad, B. 56, 963 (1923), woselbst auch die frihere Literatur. 

8) Perkin und Freer, Soc. 5/1, 836 (1887). — Possanner v. Ehrenthal, 
M. 24, 353 (1903). 
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Acetobutylalkohol liefert Hexandiol-1,51), 3-Methyl-pentanol-4-on-2 ebenso 
3- Methyl-pendandiol-2,47). 

Die Ketonzucker werden ebenso wie die Aldehydzucker (Red. IV, 2), 
durch Natriumamalgam in die entsprechenden Alkohole verwandelt ; Fructose 
gibt d-Mannit neben d-Sorbit®), Sorbose analog d-Sorbit neben d-Idit*). 

Reduziert man Benzoin mit Zink und alkoholischer Salzsaure, so erhalt 
man im wesentlichen Desoxybenzoin (vgl. Red. Gruppe II, 2). : 

Die Angabe, da bei der Reduktion mittels Zinn Hydrobenzoin on hat 
sich als irrtiimlich herausgestellt 5). 

Reduziert man Benzoin in alkoholischer Lésung mit Natriumamalgam, 
so entsteht neben H ydrobenzoin auch noch Jsohydrobenzoin in geringer Menge®). 


VII. Verkniipfung von Kohlenstoffatomen und Kohlenstoff- 
und Stickstoffatomen durch Reduktion. 
(Vgl. Inter- und Intramolekulare Pinakonbildungen §. 251 und 259.) 


1. Verkniipfung von Kohlenstoffatomen. 


Intermolekulare Reduktionen unter Verkettung von Kohlenstoffatomen 
sind haufig beobachtet worden, hauptsaichlich an Carbonylverbindungen, 
deren Kohlenstoffatome sich, sehr wahrscheinlich nach vorhergegangener 
intermolekularer Pinakonbildung, durch Doppelbindung miteinander ver- 
kntipfen, 

So bilden sich aus Benzophenon durch Erhitzen mit Zinkstaub, freilich 
in sehr geringer Menge, ’etraphenyldthylen, neben Tetraphenylathan und 
Diphenylmethan’), Ganz glatt dagegen erhalt man das Athylen beim Er- 
hitzen von Thiobenzophenon mit Kupferpulver*®). Behandelt man Fluorenon (1) 
in atherischer Losung mit Acetylehlorid und Zinkstaub, so entsteht Dzbi- 
phenylendthylen (II1) neben anderen Produkten, vor allem dem Diacetat des 
zugehorigen Pinakons (II)®): 

C,H C,H C,H, 

T2100: 5 es Sot octal Sune ve Kh pe 

C,H C,H C,H Cc H,’ 


gtly gig eff Vetta 6 C,H, - 


Sehr glatt erfolgt die Bildung eines solclien Athylens beim Xanthon. 
Lést man Xanthon in Eisessig, fiigt Zinkstaub und von Zeit zu Zeit einige 
Tropfen Salzséure hinzu, so beginnt schon ae kurzer ae die Abscheidung 


des sehr schwer léslichen Dixanthylens 0" C,H, SG cee C,H, “SO, das so gut 


wie quantitativ entsteht. Auch die homologen Manthone reagieren ebenso ») 


1) Lipp, B. 18, 3282 (1885). — Franke und Lieben, M. 43, 225 (1922). 

2). Salkinds) ©. 7905, He 752: 3) EH. Fischer, B. 23, 3684 (1890). } 

4) Lobry ae Bruyn, R. 19, 3 (1900). — Vincent und Delachanal, 
©. r. 111, 51 (1890). a 

5) Apitzsch und Metzger, B. 37, 1677 (1904). — Klages, B. 39, 2356 (1906). 

6) Zincke u. Breuer, A. 198, 152 (1879). 7) Stadel, A. 194, 307 (1878). 

8) Gattermann und Schulze, B. 29, 2944 (1896). 

®) Klinger und Lonnes, B. 29, 2154 (1896). 

10) vy. Kostanecki und Gurgenjanz, B. 28, 2310 (1895). 
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und das Thioxanthon wird so zu Dithio-xanthylen reduziert!). In ahnlicher 
Weise wird N-Methylacridon durch Zinkstaub und Hisessig in Dimethyl- bi- 
acriden umgewandelt?) und das 3,6- Diamino: N-methylacridon in das Bis- 
T rypaflavin®) 


JeoAs(NAa\ JE H,(NH, IN Wa C,H,(NH,) IN 

2 CH,N: COM CH,N } 

= \o,H(NH.)~ Revs > NCH, (NH) Ore Ne C,H,(NH,)/ . es 
Cl Cl 


Verwendet man bei der Reduktion des Xanthons Bromwasserstoff statt 
Salzséure, so la8t sich ein Zwischenprodukt, das Dixanthoxoniumsalz, iso- 
lieren*). 

Interessant ist die fast quantitative Bildung eines Athylens bei der 
Reduktion von p-Dimethylamino-benzophenon. und von Michlerschem 
Keton bei der Reduktion mit Zinn und Salzséure. 


Lost man 15 g der ersteren Base in 150 ccm konzentrierter Salzsaure und 50 ccm 
Alkohol, reduziert mit 30 g Stanniol (vierfache Menge) erst 1144 Tage in der Kalte, dann 
auf dem Wasserbade und gieSt dann in 800g 10%ige Natronlauge, so entsteht glatt 
Tetramethyldiamino-tetraphenyldthylen, das durch Chloroform ausgsschiittelt und aus 
Amylalkohol krystallisiert wird. 


Intermediar entsteht auch hier das Pinakon, das man in Eisessiglésung 
durch Zinkstaub aus dem Keton erhalten kann. 


: (CH;).N - C,H, *C : C,H; 
2(CH,).N > C.H,: CO:C.H;. .——> | 
(CH,),N..C,H; + C+ C,H 

Ebenso wie das Keton verhalt sich die Sulfosaure desselben gegen Zinn 

~ und Salzsaure und auch das Michlersche Keton, das damit Octomethyltetra- 
amino-tetraphenylathylen |(CH;),.N - C,H, + |,C, gibt®). 

Hine ahnliche Verkettung zweier Molekeln erleidet das Anthrachinon 
bei der Reduktion. Erhitzt man es mit Zinkstaub und Ammoniak oder mit 
der vierfachen Menge Zinn und Eisessig unter Zusatz von rauchender Salz- 
saure, so geht das intermediar gebildete Anthrapinakon (1) unter Wasser- 
abspaltung in Dianthryl (II) tiber®): 


Pon OH oe rh 
I. CH OOM): ClOHK ay ie CHC HY Bs Cone 


| | Die Ausbeute an Dianthryl wird verbessert, wenn man der Reduktions- 
__ lésung eine Spur Platinchlorid hinzufiigt’), oder wenn man vom Anthron 
- ausgeht und dies mit Zink, Hisessig und Salzsiure behandelt, wobei daneben 

_ Anthrapinakolin entsteht®). 

3 2-Oxyanthrachinon gibt bei der Reduktion Dioxydianthryl und Dioxy- 

_ dihydro-dianthron neben dem Hauptprodukt Oxyanthranol®). (Vgl.Oxyd.XIV,5). 


1) F. Mayer, B. 42, 1132 (1909). 2) Decker u. Dunant, B. 42, 1178 (1909), 

3) Ehrlich und Benda, B. 46, 1941, 1946 (et): 

4) Werner, B. 34, 3307 (1902). 

5) Willstatter und Goldmann, B. 39, 3765 (1906). 

8) Liebermann und Gimbel, B. 20, 1855 (1887). — Liebermann und Simon, 
A. 212, 28 (1882). — Schultze, B. 18, 3034 (1885). 

7) Bckert und Hofmann, M. 36, 497 (1915). 

8) de Barry Barnett udd Matthews, Soc. 123, 380 (1923); C. 1923, I, 1225, 

®) Perkin und Whattam, Soc. 121, 289 (1922); C. 1922, I, 1193, 
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Anders verlauft der ReduktionsprozeB, wenn man Anthrachinon mit 
iiberschiissigem Zinkstaub und 10°%iger Natronlauge unter Druck auf 160° 
erhitzt, wobei man glatt Dianthranol erhalt+), das dann durch Oxydation in, 
Dianthron iibergeht (vgl. Oxydation Gr. XII, 5) 


. 
aN C,H 
Je 6 Hy sah wag oH UNG, Piievert a 
200 6 00 = ey ane DOOH) ~~ OC C= Ke ony 
6">4 


Das ebengenannte Dianthron entsteht woul auch aus Antheactigen 
durch direkte Reduktion mittels Kupfer- oder Aluminiumpulver und konz. 
Schwefelsaure bei 100—120°, doch ist der Reaktionsverlauf nicht aufgeklart?). 

Eine solche Verkniipfung findet sicher beim a-Dianthrachinonyl (1) 
statt, das beim Behandeln mit 30 Teilen Schwefelsaure (von 66 Bé.) und 
einem Teil Kupfer- oder Aluminiumpulver in Helianthron (Mesobenz- 
dianthron, II) tibergeht. Wenn der Ubergang von Braun nach Griin sich 
vollzogen, gieBt man das Produkt, das iibrigens auch bei der Kinwirkung 
anderer Metalle, wie Nickel, Eisen, Zink, oder durch Zinnchloriir in salz- 
saurem Alkohol entsteht*), in Wasser. 


co ore) 
Cee ea 
BN oe 
B00 ee ee 
oe 
WO A 
CO co 


Wird dasselbe Dianthrachinonyl tiber Zinkstaub destilliert, so geht es 
in Mesonaphtho-dianthron iiber*). (Vgl. Oxyd. XIV, 5). Eine analoge Ver- 
knipfung von Kohlenstoffatomen findet statt bei den entsprechend gebauten 
Xanthonderivaten’). 

Die eine Carbonylgruppe des Phthalséureanhydrids neigt zu analogen 
Verkettungen, wenn man es mit Zinkstaub behandelt, wobei sich Diphthalyl 
bildet®) : é 

40 HC 5 yO 2 Wig Oe cays San aL CHK, Se 0¢ oC. CH 

Bei der Reduktion ungesattigter Verbindungen tritt zuweilen Kohlen- 
stoffverkniipfung ein, namlich dann, wenn in Nachbarschaft der~ Athylen- 
bindung eine reaktive Gruppe steht, so bei a,f-ungesattigten Ketonen (vgl. 
Red. Gr. XIII, 5), und: bei ungesattigten Nitrokérpern. -Nitrostyrol liefert 


1) Hans Meyer, B. 42, 143 (1909); M.' 30, 165 (1908). 

2) Badische Anilin- und Sodafabrik, D.R.P. 190656 (1907). — Bayer 
u. Co., D.R.P. 203486, 205422 (1908). 

8) Scholl, Chem. Ztg. 30, 968 (1906); D.R\P. 190799 (1907), 197933 (1908); 
B. 43, 1734 (1910). — Eckert und Tomascheck, M. 39, 839 (1919). — Scholl und 
Tanzer, A. 433, 171 ff. (1923). 

*) Scholl, B. 52, 1835 (1919). 

5) Eckert und Ender, J. pr. 104, 91 (1922). 

8) J. Wislicenus, B. 17, 2178 (1884). 
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bei der katalytischen Reduktion mittels Platin oder Palladium ein Diphenyl- 
dinitro-butan 1) 
2C,H; - CH: CH - NO, = C,H, - CH - CH, - NO, 
C,H. -CH ~CH,...NO; 
Vel. hierzu auch die Reduktion ungesittigter Ketone und Sauren 
Gr. XIII, 5 und 6. 
Bei der Reduktion von Acetonanil mit Natrium und Alkohol entsteht, 
_ unter Abspaltung von Anilin, in glatter Reaktion Tetramethyl-indolin, 


N NH Be 
ae Oy ey OY oto 
ie, | : a | 
Swe eee, oy, Aa \ fo ACHs)a 
C,H, C,H, 


und analog aus Aceton-a-naphthil mit Natrium und Amylalkohol Tetra- 
methyltetrahydro-a-naphthindolin®), 

Zu den Kondensationen durch Reduktion gehéren auch die Indigo- 
bildungen aus Isatinderivaten. Bekanntlich kann Isatin selbst auf keine 
Weise durch Reduktionsmittel in Indigblaw tibergefiihrt. werden, wahrend 
Isatinchlorid- auBerordentlich leicht durch Schwefelammonium, Jodwasser- 
stoff usw. zu dem Farbstoffe reduzierbar ist?). 


: value 
BoC. NC cl > GLC WICK DOH 
Isatinchlorid Indigo 


Ebenso 1a8t sich Isatinanilid in alkoholischer Lésung durch warmes 
Schwefelammon leicht in Indigo tiberfithren*), wahrend verdiinnte Schwefel- 
-— unter Kihlung Jndoxyl aus dem Anil hervorgehen 1a8t°) 


2 CHC ESC: NCH, 2S = CH,0.N, +28 + 2C,H.- NE; 


*\CO 
und ebenso erhielt schon friiher Baeyer®) aus Isatinoxim und N-Athyl- 
isatinoxim mit Schwefelammon Indigo bezw. N-Athylindigo. 

, Za einer andern Klasse von Kohlenstoffverkettungen gehéren die 
Dinophthylbildungen bei der Reduktion von f-Naphthochinon. Behandelt 
“man f-Naphthochinon mit Zinn und Salzsiure, so wird es in 6-Dinaphthyl- 
 dihydrochinon verwandelt’). 

C(OH) : C(OH) 


CO + CO 
SUC ee t 
SCH. CH \—0: CH 


1) Sonn und Schellenberg, B. 50, 1513 (1917). 

2) Knévenagel, B. 55, 2309 (1922). 

3) Baeyer, B. 11, 1296 (1878); 12, 456 (1879). 

4) Sandmeyer, Geigy u. Co., D.R.P. 113980 (1900), 119280 und 119831 
(1901), 131934 (1902). — Rathjen, D.R.P. 175423 (1906). 

5) Pummerer und Géttler, B. 43, 1379 (1910). 

6) Baeyer, B. 16, 2203 (1882). 

") Liebermann und Jacobson, A. 2/1, 58 (1882). — Korn, B. 17, 3024 (1884). 
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a-Naphthochinon gibt nur a-Naphthohydrochinon, dagegen scheint das 
2,6-(amphi-)Naphthochinon geradeso zu hochmolekularen Produkten redu- 
ziert zu werden!). Hine eigenartige Verkettung findet statt beim Camphyl- | 
carbinol, das in Benzol unter dem Einflud \ von metall. Natrium in Dicamphyl-_ 

athan iibergeht?) : 
CO CO a 
2 on | RO Ona 
CH - CH,OH CH “CH, - CH, by 


| 


{ 


Leicht treten Kohlenstoffverkniipfungen ein bei Trichlor- oder Tribrom- 


methyl-derivaten. Benzotrichlorid gibt bei der katalytischen Reduktion 
(Pd + H,) Tolantetrachlorid (vgl. Red. XV, 1)%). Diphenyltrichlorathan 
liefert bei elektrochemischer Reduktion an Kupferkathoden neben Diphenyl- 
dichlorathan (Red. XV,1) T'etraphenyl-tetrachlorbutan 


2 (C,H;),CH - CCl, + H, > (C,H,),CH - CCl, — CCl, - CH(C,H.), + 2 HO! 


Etwas weniger gut laBt sich der gleiche Erfolg erzielen auf rein chemischem 
Wege durch Reduktion in alkoholischer Lésung mittels Devardascher oder 
Arndscher Legierung*) unter Zusatz von etwas Kupferchlorid. Daneben bildet 
sich Tetraphenyl-dichlorbuten in zwei stereoisomeren Formen®): 


(C,H;),: CH - CCl = CCl: CH - (C,H,), 


Reduziert man das Diphenyl-trichlorathan und seine Analoga in siedender 
alkoholischer Lésung an einer Bleikathode, so erhalt man Tetraphenyl- butin 
(C,H;),CH - C : C - CH(C,H;).°). Vgl. dazu Red. XV, 2. 

Auch bei heterocyclischen Verbindungen findet zuweilen Verkniipfung 
von Kohlenstoffatomen durch Reduktion statt. So geht Pyridin bei der 
elektrolytischen Reduktion an Bleikathoden in schwefelsaurer Lésung in a,a- 
und y,y-Dipiperidyl iiber”). 

Die Alkyl-pyridiniumsalze werden durch Natriumamalgam zu N,N- 
Dialkyl-tetrahydro-y,y-dipyridylen reduziert*), die sich in Lésung sehr leicht 
zu intensiv blauen Verbindungen oxydieren, welche als Dialkyl-dihydro-di- 
pyridyle oder freie Radikale aufgefaBt werden®). Letztere entstehen auch aus 


N,N-Dialkyl-y,y-dipyridiniumsalzen in alkoholischer Loésung durch Reduktion 


mit Zinkstaub und LEisessig. 

Pyridin selbst wird durch Zinkstaub und Acetanhydrid zu V,N-Diacetyl- 
tetrahydro-y,y-dipyridyl reduziert, das leicht wieder der Oxydation verfallt 
(vgl. Oxyd. XIII, 3)1°). 


1) Willstatter und pieae B. 40, 1407 (1907). 

2) Rupe und Ackermann, H.c. A. 2, 221 (1919). 

3) Borsche und Heimbirger, B. 48, 452, 850 (1915). 

4) Arndsche Legierung, Z. ang. 30, 169 (1917). 

5) Brand, B, 54, 1987 (1921). — Brand und Kercher, B. 54, 2007 (1921). 

6) Brand und Matsui, B. 46, 2942 (1913). 

7) Emmert, B. 46, 1716 (1913). 

8) A. W. Hofmann, B. 14, 1503 (1881). — Hmmert, B. 42, 1997 (1909). 

®) Emmert, B. 53, 370 (1920). — HEmmert und Parr, B. 54, 3168 (1921),— 
Weitz und Nelken, A. 425, 187 (1921). — Weitz und Ludwig, B. 55, 395 (1922). — 
Weitz und Konig, B. 55, 2864 (1922). : 

10) Dimroth und Heene, B. 54, 2934 (1921). — Dimroth und Frister, B. 55, 
1223 (1922). 
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2. Verkniipfung von Kohlenstoff und Stickstoff durch Reduktion. 


Verkniipfung von Kohlenstoff und Stickstoff ist nicht allzu hiufig durch 
Reduktion herbeigefiihrt worden. Hierher gehért die Bildung von Phenazin 


N: 
OH) C,H, aus Nitrobenzol beim Erhitzen mit Bariumoxyd oder Baryt- 


hydrat+), ferner die Entstehung des blauen Antrachinon-dihydrophenazins aus 
o-Nitranilino-anthrachinon durch Reduktion mittels Sehwefelnatrium und 
Alkohol?): 


CHC OH SoH. —< we eo ne, H,. 


Durch gemeinsame elektrolytische Reduktion von Nitrobenzol und 
Lavulinsture an Quecksiberkathoden bildet sich reichlich Phenylmethyl- 
pyrrolidon®). 


VIII. CO —— CH,. 


. Reduktion von Kohlenoxyden zu Methan. (S. 275.) 

. Reduktion fetter, fettaromatischer und aromatischer Ketone. (S. 276.) 
. Reduktion von Ketonsauren. (S. 279.) 

—CO:0O--—CH,:0; CO-NH ->CH,: NH. (S. 281.) 


BO be 


1. Reduktion von Kohlenoxyden zu Methan u. a. Kohlenwasserstoffen, 
Alkoholen usf. 


DaB ein Gemenge von Kohlenoxyd und Wasserstoff unter der Ein- 
wirkung elektrischer Entladungen Methan liefert, ist schon seit langem be- 
kannt*), aber in gré8erem MaBstabe diirfte es erst durch katalytische Reduk- 
tion gewinnbar sein. In Gegenwart von fein verteiltem Nickel bildet sich schon 
bei viel niedrigerer Temperatur (250—400°) Methan, und zwar aus Kohlen- 
oxyd, wie aus Kohlendioxyd®). Sehr glatt soll es entstehen, wenn Kohlen- 
oxyd mit Wasserstoff tiber gliihendes Molybdain oder Wolfram geleitet wird®). 
Dasselbe Gemisch, bei 240° tiber eine Kontaktmasse aus reduziertem Nickel 
und einigen Prozenten Aluminiumoxyd geleitet, liefert ein Gas, das 84% 
Methan, 15% Wasserstoff und 1% Kohlenoxyd enthalt’). Andere Kontakt- 


substanzen liefern als Hauptprodukte fliissige Kohlenwasserstoffe teils ge-: 


siittigter, teils ungesattigter Natur von nicht einheitlicher Beschaffenheit®). 
Wird ein Wassergas verwendet, das mehr Wasserstoff als Kohlenoxyd ent- 
halt, und dies bei 400—450° unter Druck (100—150 Atm.) tber einen 
Katalysator geleitet, der aus mit Kaliumearbonat tiberzogenen Eisenspainen 


1) Zerewitinoffi und Ostromisslensky, B. 44, 2404 (1911). 

2) Ullmann und Fodor, A. 380, 324 (1911). 

3) Emmert, B. 40, 912 (1907). 4) Brodie, A, 169, 270 (1873). 

5) Sabatier und Senderens, C. r. 184, 514, 689 (1902). — Elworthy und 
Williamson, D.R.P. 161666 (1905). | 

6) Deutsche Glihfadenfabrik, D.R.P. 362462 (1922), 

7) Badische Anilin- und Sodafabrik, D.R.P. 366791 (1923); vel. auch 
Crosfield und Sons, EH. P. 196023. 

8) Badische Anilin- und Sodafabrik, D.R.P. 293787, 295202, 295203 
(1913/14), 390861. (1924). . 
k 18* 
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besteht, so erhalt man neben einen wifrigen ein dliges Produkt (,,Synthol*), 
das neben aliphatischen Alkoholen auch Aldehyde, Ketone und Fettsauren 
enthalt und als Motorél Verwendung finden kann: 

Nachgewiesen wurden in den Gemischen Methylalkohol, Athylalkohol, n-Propyl- 
alkohol und hdhere Alkohole, Propionaldehyd, n- und Iso-butyraldehyd, Aceton, 
Methylathylketon u. a., Ameisensdure, Essigsiure, Propionsdéure, Isobuttersaure und 
hohere Fettsiuren, Essigester und sehr geringe Mengen von Kohlenwasserstoffen. 

Das Synthol, einige Zeit unter Druck der Temperatur von 400° aus-) 
gesetzt, wird unter Wasserabspaltung in ein Gemisch von Kohlenwasser-' 
stoffen verwandelt (,,Synthin‘‘), das aus Naphthenen und (weniger) ole- 
finischen Substanzen besteht'*). 


2. Reduktion fetter, fettaromatischer und aromatischer Ketone. 


Die Ketone der Fettreihe lassen sich leicht zu Kohlenwasserstoffen 
reduzieren, wenn man sie vorher durch Phosphorpentachlorid in Chlor- 
verbindungen tiberfiihrt und diese mit Jodwasserstoff und Phosphor redu- 
ziert (vgl. dazu XII). So liefert das aus nonyl- und essigsaurem Barium ge- 
wonnene Octylmethylketon iiber das Chlorid C,H,, - CCl, - CH, hinweg reines 
normales Decan Ci oH», das Rautendlketon C,H,,-COCH,; ebenso reines 
Undecan C,,H,, usf.”). 

Acetylaceton geht ahnlich durch Erhitzen mit Jodwasserstoff auf 180° 
in Pentan iiber®). 

Fettaromatische Ketone werden im Gegensatz zu aromatischen durch 
Natrium und Alkohol nur in Carbinole verwandelt, aber diese lassen sich 
durch mehrstiindiges Erhitzen mit Jodwasserstoff und Phosphor auf 120° 
zu den Kohlenwasserstoffen reduzieren*). Tragt man die Carbinole in Hisessig- 
Jodwasserstoff ein, so lassen sich die entstehenden Jodide nach einer der in 
Red. Gruppe XV angegebenen Methoden ebenfalls leicht in Kohlenwasser- 
stoffe iiberfiihren. Ubrigens kénnen die Ketone auch direkt durch Erhitzen 
mit rotem Phosphor, Wasser und Jod mit mafiger Ausbeute zu Kohlenwasser- 
stoffen reduziert werden. 


Darstellung yon Isoamylbenzol aus Isobutylphenylketon. Man erhitzt 1 Mol. 
Keton mit einem Dritteil Wasser, einem Dritteil roten Phosphors und 4—5 Mol. Jod. 
8 Tage im offenen Kolben auf freier Flamme, destilliert dann den Inhalt mit Wasser- 
dimpfen, entjodet das Destillat und hebt den Kohlenwasserstoff ab. So erhalt man 
z. B. aus Isobutylphenylketon C,H;CO - C,H, Isoamylbenzol CH; : CH, - CyH°). 


Diese Methode ist indessen bei den Acylmesitylenen nicht durchfihrbar, 
weil sie dabei in Mesitylen und Fettsdure zerfallen*), doch lassen sich aro- 
matische Ketonsauren so gut reduzieren, wie die Phthalonsaure, die dabei in 
Homophthalsiure tibergeht’). Auch bei gewissen Aminoketonen gelingt die 
Reduktion, so bei dem Keton OH-C,H,-CO~-CH,N(CHsg)., das dabei in 
Hordenin OH: C,H,: CH, - CH, - N(CH;).. umgewandelt wird’). . ; 


1) Fr. Fischer und Tropsch, B. 56, 2428 (1923); Z. ang. 3%, 652 (1924). 
2) Krafft, B. 15, 1695ff. (1882). 
3) Combes, A. ch. [6] 12, 233 (1887); J. 1887, 1424. 
4) Klages und Stamm, B. 37, 1715 (1904). 
5) Claus, J. pr. £5, 380 (1892); 46, 490 (1892). 

6) Klages und Stamm, B. 37, 1715 (1904). 

7) Gradbe und Triimpy, B. 31, 375 (1898). — Dieckmann und Meiser, B. 41, 
3253 (1908), Anm. 1. 8) Voswinckel, D.R.P. 2483885 (1912). 
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Fettaromatische, reinaromatische sowie alicyclische Ketone lassen sich 
beim Uberleiten ihrer mit Wasserstoff gemischten Dampfe iiber. fein verteiltes 
Niekel, das auf 190—195° erhitzt ist, leicht zu Kohlenwasserstoffen redu- 
zieren. (Vgl. Gruppe XIII, 5.) Hexahydroderivate entstehen im ersteren 
Falle nicht. Acetophenon liefert in sehr guter Ausbeute Athylbenzol, Benzy]- 
aceton n-Butylbenzol: 


C,H, -CH,:CH,-CO-CH, > C,H, - CH, - CH, - CH, - CH,, 


a- oder 6-Acetylnaphthalin liefert bei 180° a- oder B-Athylnaphthalin u. a. m. 4), 

Cyclische Ketone, gesattigte wie ungesattigte, gehen nach der gleichen 
katalytischen Methode sehr glatt in gesattigte Kohlenwasserstoffe iiber, 
wonach diese in vielen Fallen leicht zu erhalten sind. So geht Dimethyl- 
eyclohexanon in Dimethyl-cyclohexan, Methyl-1-cyclohexen-1-on-3-carbon- 
ester-6 in Tetrahydrotoluyl-sdéureester, Carvomenthon in Menthan, Campher in 
Isocamphan iiber?). 

In einzelnen Fallen scheinen Ketone auch durch die katalytische Re- 
duktion mit Platinmetallen und Wasserstoff reduzierbar zu sein. So geht das 
Di-a-pyrrylketon direkt in Di-a-pyrrolidylmethan tiber*) und das w-Dimethyl- 
amino-propiophenon in w-Dimethylamino-propylbenzol*),. 


C,H, - CO - CH, : CH, : N(CH,), > C,H, - CH, - CH, - CH, - N(CH,), 


Acetylaceton wird durch Platin und Wasserstoff in ein Gemisch von 
Pentan und Methylpropylketon verwandelt®). 

Unter Umstanden gliickt auch die Reduktion durch Natrium und hoher 
siedende Alkohole, so mit Hilfe von Butylalkohol bei gewissen N-haltigen 
Ringsystemen*®), oder mittels Amylalkohol, wie beim Tetraphenyl-hexanolon, 
das Tetraphenyl-hexanol liefert’): 


(C,H;),CH - CH, - CHOH - CO - CH, - CH(C,H;), > — CHOH - CH, — 


Reinaromatische Ketone reduziert man entweder mit Zink und Schwefel- 
saure®) oder besser mit Jodwasserstoff und Phosphor’), noch bequemer mit 
Natrium und Athyl- oder Amylalkohol?’). 

Reduktion eines aromatischen Ketons zum Kohlenwasserstoff. Man lést 100 Teile 
des Ketons in 11 absolutem Alkohol und tragt in der Siedehitze 100.g Natrium ein. Man 
erhalt in sehr guter Ausbeute den Kohlenwasserstoff, z. B. 85g Diphenylmethan, der 
rei ist von hydroaromatischen Verbindungen. 


| Phenyltolylketon gibt Benzyltoluol, p-Athoxybenzophenon Athoxy- 


diphenylmethan u. a. Kine Ausnahme bildet das Michlersche Keton, das nur 
in das Hydrol tibergeht, wahrend durch Zinkstaub und Essigsdiure das Tetra- 
methyl-diamino-diphenylmethan sich bildet!'). Das ringformige Keton Xan- 


1) Darzens, C. r. 139, 868 (1904). — Darzens und Rost, C. r, 146, 933 (1908). 
— Sabatier und Murat, C. r. 158, 760 (1914). 

2) Skita, B. 47, 2938 (1908). — Zelinsky, B. 44,2781 (1911). —Ipatiew, B. 46, 
3205 (1912). 5) He& und Anselm, B. 54, 2313, (1921). 

4) Mannich und Heilner, B. 55, 357 (1922). 

5) Faillebin, C. vr. 177, 1118 (1923); C. 1924, I, 548. 

8) Kermack, Perkin und Robinson, Soc: 121, 1872 (1922); C. 1923, I, 1178. 

7) Vorlander, Rack und Leister, B. 56, 1134 (1923). 

8) Zincke u. Thorner, B. 10, 1473 (1877). ®) Graibe, B. 7, 1624 (1874). 

10) Klages und Allendorff, B. 31, 998 (1898). 

1) Votoéek und Krauz, B. 42, 1602 (1909). 
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thon geht nach der letzteren Methode in Xanthen iiber*), und ebenso das 9,9- 
Diathyl-anthron in 9,9-Didthyl-9,10-dihydro- anthracen®). 

Eine wesentliche Bereicherung dieser Reduktionsmethoden bilden die 
sehr Ahnlichen Verfahren von Wolff, Staudinger und Kischner, sowie 
das von Clemmensen. Nach dem Verfahren von Wolff?*), das aligemein 
anwendbar ist, gehen die Hydrazone oder Semicarbazone von aliphatischen, — 
aromatischen und alicyclischen Ketonen, Ketonsiuren und Aldehyden durch 
6—8stiindiges Erhitzen mit absolut-alkoholischem Natriumathylat auf 160 | 
bis 180° glatt in Kohlenwasserstoffe usw. iiber. 


R,C:N- NH, > B,CH, + Ny. 


Bei den ungesittigten Ketonen und alder yeu bleibt die Doppel- 
bindung erhalten. 

Darstellung yon Kohlenwasserstoffen usw. nach Wolff. Man _erhitzt Aceto- 
phenonhydrazon (7 g) mit Natriumathylat (2 g Na) 10 Stunden auf 180°. Durch Zusatz 
von Kochsalzlésung wird das Athylbenzol (80% d. Th.) ausgeschieden. Das Hydrazon 
des Michlerschen Ketons (8 g) wird mit Natriumithylat (2g Na) 14 Stunden auf 150° 
erhitzt; auf Zusatz von Wasser scheidet sich das Methan (7 g) krystallinisch ab. 10 ¢ 
Campherhydrazon werden mit 0,8 g Natrium in 10 ccm Alkohol 18 Stunden auf 190° 
erhitzt, nach Zugabe von viel Wasser fallt Camphan (7g) aus; ebenso wird Menthon, 
Fenchon, Lavulinsaure, Anisaldehyd, Vanillin, Furfurol, Citronellal usw. leicht reduziert. 


Es scheint, als ob die Semicarbazone manchmal vorteilhafter verwend- 
bar waren, als die Hydrazone; auch Disemicarbazone eignen sich in einzelnen 
Fallen sehr gut. So kann Acenaphthenchinon nur gut iiber das Disemicarbazon 
in Acenaphthen verwandelt werden 4), die Redukto-dehydrocholsaure (mit zwei 
CO-gruppen) C,,H,,0; liefert Lithocholsdwre C,H,)O; und andere Sauren 
dieser Kérperklassen sind ebenso reduzierbar®). Aus dem Semicarbazon des — 
Kryptopyrrol-aldehyds entsteht mit Natriumathylat Phyllopyrrol'). 

An Stelle der Hydrazone kann man nach Staudinger auch die Ketone 
oder die Ketazine mit iiberschiissigem Hydrazin’) oder nach Kischner die 
Hydrazone mit festem Atzkali erhitzen’), welch letzteres Verfahren manch- 
mal Vorteile bietet. Indigo wird durch anhaltendes Kochen mit Hydrazin 
und Alkalilauge zu Desoawyindigo reduziert, Thioindigo aber nur verkiipt’). 

Nach dem Verfahren von Clemmensen”) gelingt die Reduktion von. 
fetten wie fettaromatischen Ketonen zu Kohlenwasserstoffen sehr leicht, 
wenn an Stelle des gewohnlichen Zinks amalgamiertes Zink und rohe Salz- 
siure verwendet wind Man 148t das Zink (oder besser Zinkwolle) 1 Stunde 
in einer 5°%igen Sublimatlésung verweilen und erhitzt das Keton damit und 
mit roher Salzsiure am RiickfluBkiihler einige Stunden. Methylnonylketon 
gibt so Undecan, Acetophenon Athylbenzol, Phenylaceton Propylbenzol (90%). 


lev, Kostanecki und Heller, B. 41, 1825 (1908). 
2) Kehrmann, Monnier und Ramm,.B. 56, 172 (1923). 
3) L. Wolff, B. 44, 2760 (1911), Anm. 4; A. 394, 86 (1912). ~sSmote und He, 
B. 44, 2765 (1911). 4) Schonberg, B. 54, 2838 (1921). 4 
5) Borsche und Hellwa8, B. 55, 3324 (1922). x aioe, ae 
6) H. Fischer und Schubert, B. 56, 1209 (1923). ’ 
7) Staudinger und Kupfer, B. 44, 2204 (1911). 
8) Kischner, C. 1911, II, 363, 1925; 1912, I, 1456, 1622, 1713, 2025, II, 1925. 
®) Borsche und R. Meyer, B. 54, 2854 (1921). 
10) Clemmensen, B. 46, 1837 (1913); 47, 51, 681 (1914). — Johnson und Hodge 
Am. Soc. 36, 1014 (1913). — Majima und Nakamura, B. 46, 4092 (1913). 
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Neben den gesattigten Kohlenwasserstoffen entstehen indessen 6fter auch noch 
ungesattigte und andere Verbindungen, so aus Acetophenon neben Athylbenzol auch 
noch Styrol und hdhere polymere Kohlenwasserstoffe 1). 

Ebenso sind Phenole und Phenolather reduzierbar. Oxyacetophenon 
wird tibergefiihrt in Athylphenol, Gallacetophenon in Athyl-pyrogallol, p-Ace- 
tylanisol in p-Athyl-anisol. Andrerseits laBt sich o- und m-Acetophenon- 
carbonsaure so nicht zur Athylbenzoesdure reduzieren (wohl aber durch Jod- 
wasserstoff) und ebensowenig m- Amino-acetophenon 2) und Isophthalophenon®). 
Die Diphenyltruxone werden nach diesem Verfahren nicht zu Kohlenwasser- 
stoffen, sondern lediglich zu den entsprechenden Diphenyl-truzandiolen redu- 
ziert*). Hier gelingt die vollstandige Reduktion nur nach dem Verfahren von 
Wolff. a,6-ungesattigte Ketone sind erst nach der Reduktion zu gesattigten 
Ketonen nach dem gleichen Verfahren zu Kohlenwasserstoffen reduzierbar®). 

- Benzophenon liefert nur Spuren von Diphenylmethan, dagegen wird 
dies von Benzhydrol glatt geliefert+). 

Auch Diketone lassen sich nach Clemmensenreduzieren, so das Tetraphenylhexan- 
dion zum Tetraphenylhexan, welch letzteres nach dem gleichen Verfahren auch aus 
Tetraphenyl-hexanolon 

- (C,H,),CH «CH, CHOH - CO - CH,-CH(O,H;), -> —CH,-CH,— 
entsteht®). Die Indandione liefern ebenso Hydrindonz’). 


Die Ketone der Thiophengruppe sind ebenfalls so zu Methanverbindungen redu- 
zierbar*) und auch bei ringformigen Ketonen, wie beim Tetralon ist das Verfahren durch- 
ftihrbar ®). 

Auch durch elektrolytische Reduktion an Cadmiumelektroden lassen sich alipha- 
tische Ketone zu Kohlenwasserstoffen reduzieren, so das Isoamylmethylketon zu Jso- 
heptan?®). (Uber die analoge Reduktion von Ketosauren zu Kohlenwasserstoffen vel. 
Red. Gr. XII. 
CO 
: bo 
mit Ammoniumsulfhydrat und absol. Alkohol auf 100° zu CH, reduzieren, wobei u. a. 
Campher entsteht 1+). 


Im Campherchinon CoH 148t sich die eine Ketogruppe durch Hrhitzen 


Die Gruppe CS in CH, tberzufiihren, gelingt oft nur schwer, in 
gewissen geschwefelten Harnstoffen z. B. durch Erhitzen mit Natrium und 


_Amylalkohol). 


3. Reduktion von Ketonsduren. 


te 


_ Um in Ketonsauren die Gruppe CO in CH, iiberzufiihren, reduziert 
man sie zunachst oft zu den Alkoholsauren (Gruppe VI, 7) und erhitzt 


‘diese mit Jodwasserstoff. o-Oxybenzoyl-ameisensaure geht so durch Natrium- 


amalgam zunachst in 0-Oxymandelsdéure und diese, mit iiberschtissiger Jod- 
wasserstoffsaure (127°) gekocht, in 0-Oxyphenyl-essigsdure tiber?). .Ketoiso- 


1),Steinkopf und Wolfram, A. 430, 113 (1923). 

2) Mayer und English, A. 417, 62ff. (1919). 

3) Reindel und Siegel, B. 56, 1551 (1923). 

4) Stoermer u. Foerster, B. 52, 1269 (1919). °) Borsche, B. 52, 2077 (1919). 
8) Vorlander, Rackund Leister B. 56, 1135 (19238). 

7) Fleischer, A. 422, 231, 272 (1921). 

8) Steinkopf und Schubart, A. 424, 1 (1921). 

9) Krollpfeiffer und Schafer, B. 56, 620 (1923). 

10) Tafel, B. 42, 3146 (1909). 11) Rimini, G. 39, IT, 196 (1909). 
12) Senier und Shepheard, Soc. 95, 494 (1909). 

13) Baeyer und Fritsch, B. 17, 973 (1884). 
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femphoronskane wird zunachst zum Lacton der a-Oay-isocamphoronsiure 


Fea die durch Erhitzen mit 20 Teilen destillierter Jodwasserstoffsaure 
(1,7) auf 170° quantitativ in [socamphoronsdure verwandelt wird?). 


COOH - CO - CH(CH, : COOH) - C(CH,), : COOH 


Keto-isocamphoronsaure 


-> COOH - CH, - CH(CH, - COOH) - C(CH,), - COOH 


Isocamphoronsdure 


In gewissen Fallen ist die Ketogruppe direkt reduzierbar, so geht Brenz- | 
traubenséure direkt durch Jodwasserstoff in Propionsdure iiber*). o-Ben-— 


zoylbenzoesaure wird durch langeres Behandeln mit Natriumamalgam in 
o- Benzylbenzoesdure umgewandelt und ebenso Fluorenoncarbonsaure in 
Fluorencarbonsdure*). Rascher dirfte dies durch 5—6stiindiges Erhitzen mit 
Jodwasserstoff (127°) und rotem Phosphor geschehen, da die Tetrachlor- 
benzoylbenzoesaure so gut in Tetrachlor-benzylbenzoesiure tibergeht*). 

Um o-p-Benzophenondicarbonsaure in o-p-Diphenylmethan-dicarbon- 
sdure tiberzufiihren, erwarmt man die Saure mit konzentriertem Ammoniak 
und Zinkstaub 10 Stunden am RiickfluBkihler und fallt nach dem Filtrieren 
mit Saure®). Sehr bequem und quantitativ erhalt man die Benzylbenzoesduren 
aus den entsprechenden Benzoylderivaten durch langeres Kochen mit Zink- 
staub und Ammoniak unter Zusatz von etwas Kupferloésung nach der Methode 
von Elbs. Die Phenyl-benzoyl-o-benzoesaure laBt sich ebenso glatt zur 


Phenyl-benzyl-benzoesdure reduzieren, wenn man das Ammoniak durch Na-° 


tronlauge ersetzt*®). Weniger gut gelingt die Umwandlung durch Verwendung 
von Jodwasserstoff und Phosphor im Rohr’), Die a-Naphthoyl-o-benzoesaure 
kann dureh Zinkstaub und Natronlauge leicht zur Phenyl-naphthyl-methan- 
o-carbonsture reduziert werden. La8t man auf dieselbe Saure Wasserstoff und 
Katalysatoren, wie Nickel, Platin oder Palladium mit oder ohne Druck ein- 


wirken, so wird sie zur Perhydro-naphthyl-phenylmethan-carbonsdure reduziert,. 


wobei zuerst die aromatischen Kerne, dann die CO-gruppe angegriffen wird. 
Bei Verwendung von Platin muB das Metall durch Beladen mit Sauerstoff 
aktiviert werden®). 

Acetessigester geht, unverdiinnt oder in. Ather mit Wasserstoff und 


reinem Platin hydriert, in Buitersdureester, mit eisenhaltigem Platin dagegen ~ 


in 6-Oxy-buttersiureester tiber®). 

Fette und fettaromatische Ketonsauren lassen sich auch nach Clem- 
mensen (vgl, Red. VIII, 2) zu Fettsauren bezw. Phenylparaffincarbonsaéuren 
reduzieren, so die Toloylpropionsaure zur Jolylbuttersdure). 

Zur Reduktion von Acetessigestern zu Kohlenwasserstoffen vgl. Red. 
Gr. XII. 


1) Baeyer, B. 29, 2792 (1896). — Wagner und Slawinski, B. 32, 2080 
(1899). — Tiemann, B. 29, 2612, 3018 (1896). 
2) Wislicenus, A. 126, 229 (1863). 3) Liepmann, A. 200, 13 (1880). 


4) Rotering, J. 1875, 598. — Kircher, A. 238, 343 (1887). 


‘) Limpricht, A. 309, 115 (1899). Magik 


6) Elbs, J. pr. 41, 147°(1890). — Scholl unf& Seer, B. 44, 1080, Anm., (1911). 
*) Scholl und Neovius, B. 44, 1081 (1911). — Seer, M. 33, 535 (1912). 
8) Willstatter, D.R.P. 325714 (1920). — Willstatter und Wale 
oB. 64, 1426 (1921). 
10) Caille bin, C. r. 177, 1118 (1923); C. 1924, oe 548, 

Amie Soc: ggrsche, B. 52, 2077 (1919). —Steinkopfu. Wolfram, A. 430, 113 (1923). 
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4, CO-0 > CH,:0; CO-NH -> CH,-NH. 


Uber die Reduktion von Saureanhydriden zu Lactonen vgl. Gruppe XI, 1. 

Lactame (bzw. Lactime) lassen sich zu ringférmigen sekunddren Aminen 
am besten durch Natrium und Amylalkohol reduzieren. 

Reduktion des Methylpyrrolidons zu Methylpyrrolidin. Man lost z. B. Methyl- 
pyrrolidon (I) (6 g) in Amylalkohol (150 g) und behandelt mit iiberschiissigem Natrium 
in der Siedehitze, wobei, um das Springen des GefaéfSes durch untersinkendes Natrium 
zu vermeiden, der Boden des Kolbens mit Sand zu bedecken ist, gibt dann Wasser 
hinzu und destilliert. Dem Destillat entzieht man das Methylpyrrolidin (II) durch 
Ausschiitteln mit Saure. Ausbeute 1,2 g reines Pyrrolidin’). 

CH, : CH - CH, CH,—CH(CH;) 
i — : 
Nee . co NE Be foe 

Nach derselben Methode geht Oxylepidin in y-Methyl-tetrahydrochinolin 
und Carbostyril in Tetrahydrochinolin iiber, hier unter Verwendung von ge- 
wohnlichem Alkohol?). 

Nach eben demselben Verfahren mittels Natrium und Amylalkohol sind 
auch die sogenannten Isoxime, die durch Umlagerung cyclischer Ketoxime 
entstehenden Lactame, zu sekundaren Basen reduzierbar, und zwar um so 
leichter, je weniger das Isoxim zur Aufspaltung neigt. Am glattesten ist daher 
das bisher tiberhaupt nicht aufspaltbare Thujonisoxim C,,H,,0 - NH redu- 
zierbar, zur’-Base C,,H,,NH. Piperidon gibt reichliche Mengen Pzrperidin 
neben geringeren Mengen Alkamin; Cyclohexanon-isoxim (Ketohexamethylen- 
imin) liefert dagegen im Gegensatz zur ersten Annahme kein Hexamethylen- 
imin, und es ist fraglich, ob aus Suberon-isoxim Heptamethylenimin ent- 
steht®). Aus Thujamenthon-isoxim konnte ein Dimethyl-isopropyl-piperidin 
in guter Ausbeute gewonnen werden, ©,)H,,0:NH —> C,,H,.NH?%). 

Bei den Imiden zweibasischer Sauren gelingt die Reduktion emer, zu- 
weilen auch beider Carbonylgruppen. Behandelt man Dichlor-maleinsaure- 
anilid in Hisessig mit Natriumamalgam, so wird unter Ersatz des Chlors durch 
Wasserstoff und Aufhebung der doppelten Bindung + -Anilino-buttersdure- 
lactam gebildet®). 

CCl - CO CH, — CO 
I SN-G,H; —> 1” NCH. 
> CCl - CO’ CH, — CH, 
, Suceinimid geht durch Natrium und Amylalkohol nur mit mangelhafter 
. Ausbeute in Pyrrolidin iiber®), Phthalimid la8t sich durch Zinn und Salzsaure 
in Phthalimidin OHM. SNH verwandeln, dessen Nitrosoverbindung sehr 
glatt durch Alkali unter Bildung von Phthalid zerlegt wird’). 
Allgemeiner ist diese Reaktion bei der elektrolytischen Reduktion 
verschiedener Saureamide durchgefiihrt worden, und zwar unter Verwendung 
einer praparierten (mit Bleisuperoxyd tiberzogenen) Bleikathode. Succinimid, 


1) Tafel, B. 20, 249 (1887). 2) Knorr und Klotz, B. 19, 3300 (1886). 
-8) Wallach, A. 286, 97 (1895); 324, 281 (1902); 336, 272 (1904), vgl. auch 
Issoglio, C. 1908, IT, 1444. 4) Wallach, A. 324, 289 (1902); 336, 280 (1904). 


5) Anschiitz und Beavis, A. 295, 39 (1897). 
6) Ladenburg, B. 20, 2215 (1887). 
7) Grabe, B. 17, 2598 (1884), A. 247, 29 (1888). 
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und ebenso seine Substitutionsprodukte Isopropyl- und Tolylsuccimmid, 


werden in 50%iger Schwefelsaure leicht zum Pyrrolidon usw. reduziert. Nach 
dem Ausfallen der Schwefelsiure durch Bariumcarbonat destilliert man das 


Wasser ab und danach das Pyrrolidon, das in einer Ausbeute von etwa 60% | 


der Theorie entsteht1). Pyrrolidine bilden sich dabei so gut wie gar nicht, 
wohl aber wird bei der elektrolytischen Reduktion Strychnin in Strychnidin 


umgewandelt, eine Reduktion, die der von Pyrrolidon in Pyrrolidin ent- — 


sprechen wiirde 2), 


Nach neueren Beobaohtungen entsteht indessen aus dem Imid der Methyl- 


bernsteinséure nach der Tafelschen Methode doch leicht Methyl-pyrrolidin 8). 
Wie Succinimid wird auch Camphersiureimid (I) leicht reduziert; 
H 
wobei neben Camphidin CHC NH zwei isomere Camphidone (11 und 
2 
IIT) entstehen. 


——C- CH, =e CCH ——C - CH, 
L GH: 00 11. 0, By OH, LILAC C0. 
co-NH CO: NH CH,- NH 


Die Reduktion gelingt in 65°%iger Schwefelsiure an praparierten Blei- 
kathoden bei 40—45° wahrend 3 Stunden mit 90 Ampére. Die Camphidone 
werden mit Chloroform ausgeschiittelt, das Camphidin der Losung nach Zu- 
gabe von Alkali durch Ather entzogen. Aus 150g Saureimid werden 57,5 g 
Camphidon und 22g Camphidin erhalten‘). 

In ganz ahnlicher Weise lat sich in der Harnsaure- und Xanthin- 
gruppe das Carbonyl, das an Kohlenstoff und Stickstoff zugleich gebunden 
ist, zur Methylengruppe reduzieren. Aus Theobromin und Kaffein erhalt man 
Desoxytheobromin (1) und Desoxykaffein (11). 


NH—CH, CH,N — CH, 
I. ©O C—N(CH,) I. CO C—N(CH,) 
| | SS cers | aS: 
CH,N — 0—Nn/f2 CN == Nf 


Man lést in 50%iger Schwefelséiure und reduziert 2—3 Stunden bei 20° mit einem _ 


Strom von 120 Ampére bei 1000 qem Kathodenflache pro Liter Kathodenfliissigkeit. 
Die Ausbeute beim Desowykaffein betragt z. B. 80%°). 


Genau so verlaufen die Reduktionen des 3-Methyl- und des Hetero-xan- 


thins, des Xanthins und Guanins zu den entsprechenden Desoxyverbindun- 
gen®). Barbitursaure (I) gibt sehr glatt bei 5218? Hydrouracil (11), bei 40 — 


bis 50° Trimethylen-harnstoff (I11)”). 


NH - CO NH - co CH 
Z a Il. CH. 
NH - ae CBs ok CON NE: CH, He co CH, 


17-60 


1) Tafel und Stern, B. 33, 2226 (1900). ; ~ 


*) Spath u. Prokopp, B. 57, 478 (1924)... %) Tafel, A. 301, 289 (1898).° 


4) Tafel und Eckstein, B. 34, 3278 (1901). — Tafel und Breblitz, B. 38, 
3806 (1905). : 

5) Tafel, B. 32, 3194 (1899). — Tafel und Baillie, B. 32, 3206 (1899), vel 
Tafel und Frankland, B. 42, 3140 (1901), Anm, : 


6) Tafel und Weinschenk, B. 33, 3369 (1900), — Tafel und Ach, B. 34, 
1165 (1901). *) Tafel und Weinschenk, B. 33, 3383 (1900). : 
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Im Gegensatz zur Barbitursaure gibt Veronal bei der elektrolytischen 
Reduktion 2-Desoxy-veronal 


NH NH - CO 
com, C(C,H,). —->. CH, > 
O\NH- ie : un. cots) 
aber die Monoathylbarbitursiure verhalt sich normal!). Harnsaiure gibt eine 
NH — CH, 


co cH — NH\ 
NH — CH — NH” 
Reduktion unterhalb 5°?). Auch Parabansaure, Dialursiure, Uramil und 
Alloxan sind der gleichen Reduktion unterworfen worden®). 

Glycinanhydrid und seine Homologen werden durch elektrolytische 
Reduktion, und zwar nur an Quecksilberkathoden, in Aminoaldehyde ge- 
spalten*) : 


hydrierte Desoxyverbindung, das Pwron CO bei analoger 


NH — CO 
CH og ne Cle + 4H = 2NH,- CH, - CHO. 


IX. CO ——> CH. 


1. Reduktion von Chinonen zu Kohlenwasserstoffen und Derivaten. 
(S. 283.) 
2. CO-CH, — CH: “CH und CO-NH —+ CH:N. (S. 285.) 


1. Die Reduktion von Chinonen zu Kohlenwasserstoffen 


gelingt meist glatt durch trocknes Erhitzen mit Zinkstaub, in einigen Fallen 
_ auch bei Gegenwart von Lésungsmitteln. Um Anthrachinon in Anthracen 
tiberzufiihren, geniigt die Reduktion mit Jodwasserstoff allein nicht mehr, sie 
gelingt aber bei Gegenwart von gelbem Phosphor. Leicht erhalt man den 
Kohlenwasserstoff auch, wenn man Anthrachinon (das ,,Oxyphoten® Fritz- 
sches) nach Baeyers®) Methode mit Zinkstaub mischt und im Verbren- 
- nungsrohr tiber vorgelegtem Zinkstaub destilliert. In den kalteren Teilen des 
- Rohrs setzt sich Anthracen krystallinisch ab°). Auch Alizarin 1aBt sich, mit 
der 30—50fachen Menge Zinkstaub erhitzt, in Anthracen tiberfiihren (Grabe 
- und,Liebermann). Uber die Twisohenstufen, die bei dieser Reaktion durch- 
uipo werden, vgl. Red. Gr. VI, 8, S. 264ff. 

— __-«*Dioxy-naphthochinon (Naphthazarin) geht bei dem gleichen Verfahren in 
Naphthalin iiber’), Dioxy-naphthacenchinon (I) (Isoa’thindiphthalid) in Naph- 

_ thacen (I1)*) neben Dihydro-naphthacen. 


OH O 
Oooe Os : 
SS | ie 
\IN ©. 
See 5 
1) Tafel und Thompson, B. 40, 4489 eee . 
2) Tafel, B. 34, 258 (1901). 3) Tafel und Reindl, B. 34, 3286 (1901). 
4) Heimrod, B. 47, 338 (1914). 5) Baeyer, A. 140, 295 (1866). 


6) Fritzsche, Z. 1869, 392. — Grabe und Liebermann, A. Spl. 7, 287 (1870). 
7) Liebermann, A. 162, 333 (1872). 
8) Gabriel und Leupold, B. 31, 1279 (1904). 
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Selbst so komplizierte Chinone wie das Indanthren (I) kénnen bei der 
Zinkstaubdestillation ohne Zersetzung der Molekel reduziert werden. Man | 
fiihrt sie in kleinen Retorten aus (einen Teil Farbstoff, acht Teile Zinkstaub) | 
und erhalt dabei das Anthrazin (II),,das tibrigens hier auch durch Erhitzen 
mit Jodwasserstoff und rotem Phosphor auf 120—220° entsteht'). 


NH co CH N: CH 
I. C,H CH; C,H 5H, —> IL. C,H H C.H j 
Noe \ NH, er 2\ CO Cs 4 I 6 eae XK oily Yin 


Das hochmolekulare Dibenz-pyrenchinon geht durch Destillation mit 
Zinkstaub im Wasserstoffvakuum in das griingelbe Dibenzpyren tiber 2). Auch 
die sehr hochmolekularen Verbindungen, die aus Saponinen bei der Hydrolyse 
entstehen, wie das Hederagenin aus Hederin, lassen sich durch Zinkstaub- 
destillation entsauerstoffen, wobei Terpenkohlenwasserstoffe entstehen?), 

Die Reduktion des Flavanthrens zum Flavanthrin ist schon in Red, 
Gruppe VI, 8 (S. 266) erwahnt worden. 

Auffallend leicht gelingt die Reduktion des Anthrachinons (I) zum 
Dihydroanthranol (11), einem leicht in Anthracen (III) ttbergehenden Reduk- 
tionsprodukt, namlich durch Erhitzen mit der doppelten Menge Zinkstaub — 
und tiberschiissigem Ammoniak ‘*), 


Por y CH AE 
L CoH CoH > TL CHA ree "CH, > IL CHC, PCH 


Brhitzt man das Dihydro-anthranol mit Wasser oder Natronlauge, oder in alko- 
holischer Liésung mit Hisessig oder behandelt es mit Acetylchlorid, so geht es unter 
Wasserverlust glatt in reines Anthracen tiber. Wenn man ebenso Naphthanthrachinone 
mit verdiinntem Ammoniak und Zinkstaub bis zum Verschwinden der roten Farbe 
erwarmt, filtriert, den Riickstand mehrfach mit Alkohol auskocht und diesen Auszug 
mit Hisessig % Stunde erhitzt, so krystallisiert direkt Naphthanthracen aus°). 


Dios (NEES 


ere | | 
D4 "ee ) Fe ONIN RP > 
Ze 


Bei der weiteren Levee der Reaktion hat sich gezeigt, daB tel: 
zwar Anthrachinon und die 6-Alkylanthrachinone leicht durch Zinkstaub und. 
Ammoniak zu den entsprechenden Anthracenen reduzieren lassen, nicht aber 
die a-Alkylanthrachinone, die in andere wasserstoffarmere Produkte tber- 
gehen. Dagegen sind auch die Anthrachinon-a-carbonsauren glatt zu ee j 
cencarbonsduren reduzierbar ®), ; 

Ganz genau’ so 148t sich Anthrachinon-a-sulfosiure als Kaliumsalz durch Hr- 
warmen mit Ammoniak und Zinkstaub zum anthracensulfosauren Salz reduzieren‘). 

Gewisse Oxy-anthrachinone lassen sich, ebenso wie Anthranol, direkt 
durch Aluminiumamalgam und verdiinntes Ammoniak zu Oxyanthracenen 
reduzieren, so Alizarin, 2-Oxy-anthrachinon, Anthrapurpurin, Anthraflavin- - 


1) Scholl und Berblinger, B. 36, 3442 (1903), 

2) Scholl und Neumann, B. 55, 118 (1922). 

3) van der Haar, B. 55, 1054 (1922). 

4) vy. Perger, J. pr. 238, 189 (1881). 5). Elbs, B. 19, 2211 (1886). 

8) Hlbs, J. pr. 41, 1 (1890). — vel. a. Scholl und Tanzer, A. £433, 175 (1923). 
7) R. Schmidt und Tust, B. 37, 70 (1904). 
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saure u.a. Geben sie mit Zinkstaub und Ammonik keine Anthranole, vgl. 
Red. VI, 8, so auch hier keine Anthracenderivate‘). 

Das Benzonaphtho-p-thiazinchinon wird durch Zinnehloriir in Eisessig 
zu Benzonaphtho-parathiazin reduziert”). 

Beziiglich der Reduktion des Anthrachinons zum Anthranol vgl. Red. 
Gr. VI, 8. 


2. CO-CH, > CH: CH; CO-NH +> CH:N. 


Fur die Reduktion eines der Methylen- oder Imidgruppe benachbarten 
Carbonyls stehen verschiedene Methoden zu Gebote, zunachst die Destillation 
mit Zinkstaub nach dem Vorgange Baeyers beim Oxindol, das so in Jndol 
tiberfiihrbar ist). 


NH NH 
eres Sige, IN 
CoH DCO ee CHA oH CH 


Destilliert man ebenso Succinimid oder N-Athylsuccinimid mit Zink- 
staub aus einer kleinen Retorte, so erhalt man Pyrrol baw. N-Athylpyrrol, 
letzteres mit etwas besserer Ausbeute’). Homo-o-phthalimid (1) gibt mit 
Zinkstaub im Wasserstoffstrom auf dunkle Rotglut erhitzt, [sochinolin (11)°), 
das auch in ziemlich guter Ausbeute nach derselben Methode aus Isocarbo- 
styril (III) entsteht*). 

CO - NH CH: N CO - NH 
HZ nee we pas Mes 
oH, be -> Il. Ca A LL Lee if ~ 

Sehr glatt gehen nach demselben Verfahren Phenanthridone in Phen- 
anthridine iiber’?) und durch Destillation von Diphenyl-pyridon-dicarbon- 
saure tiber Zinkstaub entsteht Diphenylpyridin®). 

Auch mit Jodwasserstoff und Phosphor kann eine analoge Reaktion be- 
wirkt werden, namlich die Reduktion des sehr schwer reduzierbaren 5,5-Di- 
phenyl-hydantoins zum 4,5-Diphenyl-glyoxalon, wobei Phenylwanderung 
eintritt °) : 


I. C,H 


. (CoH, )C - NH C,H; -C - NH. 
: ak CO 
* OG- NH” C,H, -C: NHZ 


| Mit sehr gutem Erfolge ist haufig die Reduktion auch durch Erhitzen, 
. mit Phosphorpenta- oder -trisulfid ausftihrbar. Bernsteinsaureanhydrid liefert 


so Thiophen, das aber besser aus bernsteinsaurem Natrium und Trisulfid, 


und zwar in der Halfte der theoretischen Ausbeute, sich bildet. Genau so 
geht brenzweinsaures Natrium durch Erhitzen mit Trisulfid in Methylthio- 
phen iiber 1°), 


1) Hall. und Perkin, Soc. 123, 2029 (1923); C. 1923, III, 1613. 

-2) Fries und Kerkow, A. 427, 281 (1922). 

8) Baeyer, A. 140, 296 (1866). 4) Bell, B. 13, 877 (1880). 
5) Le Blanc, B. 21, 2300 (1888). 
6) Bamberger und Kitschelt, B. 24, 1146 (1892). 

7) Grabe, A. 335, 122 (1904). 
8) Phe ank oc Kritschontko und Schéttle, B. 42, 2020 (1909). 
®) Biltz und Seydel, B. 46, 139 (1913). 

10) Volhard und Erdmann, B. 18, 454 (1885), 
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| O ere I 
Ve “ke 
CH, : CO CH : CH 
Diese Reaktion, auf die Pyrazolone tibertragen, liefert Pyrazole?). 
Man erhitzt das Pyrazolon, z. B. 1-Phenyl-3-methylpyrazolon mit 2 Teilen Phos- 


phorpentasulfid innig gemischt im Olbade auf 200—210°, macht dann stark alkalisch © 
und blast das 1-Phenyl-3-methylpyrazol mit Wasserdimpfen ab. Das Verfahren gibt ~ 


gute Ausbeute, doch sind die Reduktionsprodukte zuweilen schwefelhaltig und daher) 


manchmal nicht leicht zu reinigen. 


N—=NiG,H.)— CO N — N(C,H;) — CH 
\ | —> i i 
CH, -C———_-—_— CH, CH,:C ——= | Cn 


Auch 3-Pyrazolone sind reduzierbar. 1,5-Diphenyl-3-pyrazolon geht 
genau so in 1,5-Diphenylpyrazol tiber*). 3 

Die den Pyrazolonen ahnlich gebauten Triazolone werden durch das 
Pentasulfid zu Triazolen reduziert *). 


Die Darstellung des Phosphorpentasulfids erfolgt genau so wie die des Tri- 
sulfids (Red. Gr. III, 2). Es kann im Kohlensdéurestrom leicht durch Destillation ge- 
reinigt werden. 


Zu reineren Produkten, als mit Phosphorpentasulfid, und meist mit noch ~ 


besserer Ausbeute, fiihrt die Reduktion mit Phosphortribromid mit oder ohne 
Zusatz von gelbem oder rotem Phosphor. 


i 


Darstellung von Phenylmethylpyrazol aus dem Pyrazolon. Man erhitzt z. B. 20 g 


1-Phenyl-3-methyl-pyrazolon mit 3—6g rotem Pee und ca. 30g Phosphortri- 
bromid (etwa dem anderthalbfachen der nach 


CO.CH, + PBr, = POBr, + CH: CH 
berechneten Menge) im Rohr auf 220° ungefahr 12 Stunden, macht dann den Rohrinhalt 
alkalisch und treibt das Phenylmethylpyrazol mit Wasserdampf uber, das sofort krystal- 
linisch erstarrt*). sie 
Im offenen GefaB findet keine Reduktion statt. Auch Bispyrazolone 
lassen sich so, oft quantitativ, in Bispyrazole tibertihren. 


10 g 1,3-Diphenyl-4-bispyrazolon geben mit 3g rotem Phosphor und 18 ¢ Tri- 
bromid 16 Stunden auf 220—225° erhitzt 9 ¢ des Bispyrazols (statt 9,3 g)°). 


3-Pyrazolone werden, wenn auch schwerer, ebenfalls reduziert. 1- Phenyl-. 


5-methyl-3-pyrazolon liefert so ein noch etwas bromhaltiges 1-Phenyl-5-me- 
thylpyrazol, das durch Behandeln mit Zinn und Salzsaure véllig bromfrei wird. 
Desoxybenzoin C,H, :CO-CH,-C,H; 1a8t sich durch Erhitzen mit 
Phosphortribromid in Stilben C,H; CH: CH - C,H, iiberfiihren®), ganz be- 
sonders leicht gehen aber gewisse Lactone der otouniedies Reihe in Reduk- 
tionsprodukte iiber, namlich die Lactone der o-Oxyphenylessigsauren, die zu 
Phenylcwmaronen se deren Substitutionsprodukten reduziert werden. Hier- 
bei findet die Reduktion schon im offenen Gefa8 statt. 
Darstellung von 2-Phenyleumaron aus 0- Oxy-diphenylessigsiure- -lacton. Man er- 
hitzt 10g des Lactons (I) mit 25 g Tribromid 8—10 Stunden im Olbad auf 200° (Bad- 


temperatur). Aus dem alkalisch gemachten Reaktionsprodukt treibt Wal 
reines Palveea 2-Phenyleumaron (II) ab. + 


2) Audneotric R. A. L. 1890, II, 209; 1891, I, 269; B. 24, Ref. 204, 648 (1891). 

2) Knorr u. Duden, B. 26, 103 (1893). 3) Andreocci, B. 25, 225 (1892). 

4) R. Stoermer, B. 36, 3986 (1903). — Stoermer und Martinsen, A. 352, 
328 (1907). 5) Stoermer und Martinsen, A. 352, 341 (1907). 

8) R. Stoermer, B. 36, 3988 (1903). 
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; Erhitzt man dasselbe Lacton im Rohr mit der doppelten Menge des 
Tribromids auf 200—220° 12 Stunden lang, so ist dem spateren Destillat auch 
das isomere 1-Phenyleumaron (III) beigemengt, das seine Entstehung einer 
Phenylwanderung verdankt. 


OK 
I, OH SCO —> IL. OHM CH neben. TIT. o> C- O,H;. 
CH - 0,H, Ceo. oft 


Diese Umlagerung tritt auch bei den Homologen, nicht aber bei den 
halogensubstituierten Lactonen ein. Die erstere Reaktion kann, wenn auch 
weniger gut, auch durch Phosphorpentasulfid bewirkt werden’). 

Von stickstoffhaltigen Carbonylverbindungen ist z. B. das Carbostyril 
oberhalb 200° durch Phosphortribromid zu Chinolin reduzierbar?). 

Die hierher gehérige Reduktion der Harnsaure und ihrer Derivate zu 
Purinkorpern laBt sich nicht direkt bewerkstelligen, sondern gelingt nur tiber 
die Halogenverbindungen hinweg. (Vgl. Red. Gruppe XV, 3.) 


X. COOH ——> CHO. 


1. Reduktion nach Piria mit Hilfe der Kalksalze und Calciumformiat. 
2. Direkte Reduktion ein- und zweibasischer Séuren, der Saurechloride 
und Amide. (S. 288.) 
3. Reduktion ein- und zweibasischer Polyoxysauren und von Amino- 
sauren, (S. 291.) 
e 4. Reduktion mit Hilfe von Imidoathern, Thioaniliden, Amidinen und 
Imidchloriden. (S. 292.) 


‘1. Reduktion nach Piria mit Hilfe der Kalksalze und Caleiumformiat. 


Wenn man die trocknen Kalksalze einbasischer Sauren mit Caleium- 
formiat mischt und trocken destilliert, so entstehen Aldehyde: 


R:COOca + H - COOca = R-: CHO + CaCO. 


So erhielt Piria*) aus Benzoesiure Benzaldehyd, aus Anissiure Anis- 
aidehyd, aus Zimtsiure Zimtaldehyd. Die Giiltigkeit der Reaktion ftir die 
Fettreihe wurde von Limpricht*) bewiesen, der auf demselben Wege Acet- 
aldehyd, Propionaldehyd, Valeraldehyd usw. gewann, wahrend Cannizzaro°) 
so zuerst den Phenylacetaldehyd darstellte. Erheblich verbessert wurde die 
Methode durch Krafft, der das Verhaltnis von fettsaurem Kalk zu Calcium- 
formiat wie 2:3 nahm, das Gemisch mit Calciumcarbonat verdiinnte und im 
Vakuum bei 8—15 mm Druck destillierte, wodurch stairkere Zersetzung ver- 
mieden wurde. [An Aldehyden wurde erhalten die Halfte des Gewichts der 
- verarbeiteten Saure, bei héheren Aldehyden 35—40% der Theorie. Noch 
etwas vorteilhafter erwies sich die Verwendung der Bariumsalze, verrieben 
mit dem doppelten Gewicht Bariumformiat. So lieBen sich gut darstellen 
Laurin, Myristin-, Palmitin-, Stearinaldehyd®). 

1) Stoermer und Kippe, B. 36, 4006 (1903). — Stoermer, B. 44, 1853 (1911). 

2) Stoermer, B. 36, 3988 (1903). 3) Piria, A. 100, 104 (1856). 

4) Limpricht, A. 97, 368 (1856). 5) Cannizzaro, A. 119, 254 (1861), 

6) Krafft, Br. 13, 1413 (1880); 16, 1716 (1883). 
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Von komplizierteren Aldehyden wurden nach der gleichen Methode spater ge-« 
wonnen, z. B. B-Naphthaldehyd), Hydrozimtaldehyd, a-Methylthydrozimtaldehyd (4 g aus 
40.¢ Ca-Salz), m- Chlorhydrozimtaldehyd *), o-Phenylbenzaldehyd*) u. a. 

Mit noch wesentlich besserer Ausbeute entstehen Aldehyde aus Sauren 
auf katalytischem Wege, wenn man die letzteren mit dem doppelten Volumen 
Ameisensiiure bei 300—360° tiber Manganoxydul leitet. Isovaleriansaure gibt 


50% Isovaleraldehyd, Onanthsaure 60% Onanthol, Pelargonsiure 70% Nonyl- 


aldehyd, Phenylessigsiure tiber 50% Phenylacetaldehyd*). 

In derselben Weise kénnen auch ungesattigte Sauren mit guter Aus- 
beute in ungesattigte Aldehyde tibergefiihrt werden. So liefert a Bs Hexylen- 
saure den a,fp-Heaxylenaldehyd*). 


2. Direkte Reduktion ein- und zweibasischer Sauren, von Sadurechloriden 
und Amiden. - 


Die Sauren selbst geben beim Behandeln mit Reduktionsmitteln kaum 
Aldehyde. Benzoesaure geht bei der Einwirkung von Natriumamalgam in 
schwach saurer Lisung in Benzylalkohol und andere Produkte tiber, Benz- 
aldehyd ist nur eben durch den Geruch nachweisbar®). Spater ist gefunden 
worden, daB gewisse einbasische Fettsauren direkt in Aldehyde itbergehen 
konnen, wenn man ihre Dampfe mit Wasserstoff gemischt durch ein Rohr 
_ leitet, das mit gewissen Metallen als Katalysatoren in kompakter Form be- 
schickt ist und auf 300° erhitzt wird. Hierfiir eignen sich Blei, Eisen, Zink, 
Zinn, Nickel, Silber, sowie ferner Glasperlen und Bimsstein. Besonders 
Ameisensiure liefert so Formaldehyd, Essigsaure Acetaldehyd’). 


Nach zahblreichen Versuchen von K. A. Hofmann und Schibsted§) erhalt 
man auch mit den verschiedensten Katalysatoren nicht mehr als héchstens 4% Form- 
aldehyd. 

Eine besondere Methode gilt fiir die aromatischen 0-Oxyaldehyde. Sie 
entstehen nach H. Weil®) durch Natrium- oder Magnesiumamalgam hei 
Gegenwart von Borsiure leicht aus den o-Oxysauren. Durch gleichzeitigen 
Zusatz von p-Toluidin bindet man die entstehenden, sich durch die Gelb- 
farbung verratenden Aldehyde, die sonst zu Alkoholen weiter reduziert werden. 

1,2-Naphtholearbonsaure liefert 1,2-Naphtholaldehyd, wenn man durch Zusatz von 
Bisulfit und Sulfit weitergehende Reduktion des Aldehyds verhindert; 2,3-Naphthol- 


carbonsdure gibt dhnlich einen Vetrahydro-naphthalinaldehyd; Naphthalin-a-carbon- 
siure wird nicht angegriffen, die B-Siure bildet wenig B-Naphthalinaldehyd; Chlor-1- 


naphthol-2-carbonsaure liefert 50% des Chlor-naphtholaldehyds, die gebromte Saure | 


analog den etwas verunreinigten Brom-naphtholaldehyd; 4-Amino-1,2-naphtholearbon- 
sdure wird nicht angegriffen, die 4-Sulfonsiureverbindung dagegen unter Abspaltung 
von SO;H zu J,2-Naphtholaldehyd reduziert 1°). 


1) Battershall, A. 168, 116 (1873). 
2) vy, Miller und Rohde, B. 23, 1079 (1898). 
8) Pictet und Gonset, C. 1897, I, 418. — Fanto, M. 19, 586 (1898). 
2 Sabatier und Mailhe, ©. r. 158, 985 (1914); C. 1914, I, 1992." 
5) Schimmel] & Co., Oktoberbericht 1918,.41. 
68) Herrmann, A. 132, 75 (1864). 
7) Badische Anilin- und Sodafabrik, D.R.P. 1859382 (1907). 
8) Hofmann und Schibsted, B. 51, 1389 (1918). 
®) H. Weil, D.R.P. 196239 (1908); B. 41, 4147 (1908).. 
10) Weil, B. 44, 3058 (1911). — Weil und Heerdt, B. 55, 224 (1922). 
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An Stelle von Toluidin eignet sich zum Abfangen der Aldehyde auch 
mit Vorteil Natriumbisulfit. Auf diese Weise sind die Kresotinsauren, 
die halogenierten Salicylsiuren, die Oxysalicylsiuren, die Aldehydo-salicyl- 
-saure, die Sulfosalicylsaure u. a. in die entsprechenden Aldehyde tibergefiihrt 
worden?), 

Auch die elektrolytische Reduktion der Salicylsiure und der Benzoe- 
saure bei Gegenwart von Borsaure ftihrt leicht zu den Aldehyden?), 

Von zweibasischen Sauren wird die Oxalsaure elektrolytisch recht 
glatt (87,5°% Ausbeute) zu Glyorylsdure reduziert?) und zwar am besten unter 
Verwendung von Quecksilber als Kathode bei Gegenwart von Schwefel- 
saure. Auch an Bleikathoden laBt sich Oxalsdure gut zu Glyowylsdure redu- 
zieren, auch im groBen*), oder unter Verwendung von amalgamierten Schwer- 
metallen, wie Blei oder Eisen als Kathode®). Bei andern zweibasischen 
und einbasischen Sauren ist die Reduktion bisher nicht gelungen, offenbar 
weil bei ihnen die leicht angreifbare Gruppierung O: C : C: O nicht vorhanden 
ist. Kine waBrige Oxalsaurelésung wird durch Einwirkung von Magnesium- 
pulver ebenfalls zu Glyoxylsdure reduziert®), Auch der SOsalsiurccster ist 
leicht reduzierbar, und zwar schon durch Natriumamalgam in alkoholischer 
Lésung, wobei hauptsachlich Glyorylsdureester (als Acetal) entsteht, neben 
Mesoxalsaureester, Desoxalsdureester, Traubensaure- und Glycolsaureester’). 

Zor Darstellung von Glyoxylsdureester kann man so verfahren, da man 100 ¢ 
Oxalester in 300 ccm Alkohol mit 1000 g 3%igem Natriumamalgam innerhalb 40 Minuten 
reduziert, die Loésung dann in eine Auflésung von 63 g wasserfreier Oxalsdure in abso- 
lutem Alkohol eintragt, und nach kurzem Kochen vom rasch ausgeschiedenen Natrium- 
oxalat absaugt. Das Filtrat, im Vakuum destilliert, gibt 30—40% Glyoxylsdureester- 
alkoholat, woraus durch Phosphorpentoxyd Glyoxylsdureester darstellbar ist®). 

Ebenso schlecht wie die Saéuren lassen sich auch die Siurechloride durch 
Natriumamalgam zu Aldehyden reduzieren. Valerylchlorid ist so z. B. bei Gegen- 
wart trockner Oxalséiure zu Valeraldehyd reduziert worden, wobei Amylalkohol und. 
Ester nebenher entstehen®). Die SAureanhydride gehen bei der Reduktion in Alko- 
hole uber (vgl. XI, 1), ebenso die Amide, Benzamid gibt mit Natriumamalgam eine 
Spur Benzaldehyd’®), mit Aluminiumamalgam in waBrig-alkoholischer Lésung unter 
Zuagabe von etwas Salzsiure etwas mehr davon neben viel Benzoesdure 1), 

Ausnahmsweise glatt reduziert wird das Anilid der Benzoxazol-2-carbon- 
- saure durch Grignardsche Lésungen, wobei das Anil des Benzoxazol- 2- 
: aldehyds entsteht ): 


Ny 
OFLC : So +o + NH -OyH, —> CHG Se CH : NC,H; 
Bei der ringférmig gebauten 1,3-Dimethylparabansaure gelingt die Re- 
- duktion zu 5-Oxy-1, 3-dimethythydantoin. durch Zink und verd. Schwefel- 
- sure?) : 


: 1) Weil und Ostermeier, B. 54, 3217 (1921), — Weilund Brimmer, B. 64, 
- +224, 301. — Weil, Traun und Marcel, B. 55, 2664 (1922). 
2) Mettler, B. 47, 4148 (1908). *)Tafelu.Friedrichs, B. 37,3189 (1904). 
-4) Deutsche Gold- und Be Det epee ram oe eat, D.R.P. 194038, 204787 
- (1908), 239112 (1911). 
» Farbenfabriken vorm. Bayer & Co. , D.R.P. 347605 (1922). 
6) Benedikt, C. 1909, I, 1645. 7) W. Traube, B. 40, 4942 (1907). 
8) Bayer & Co., D.R.P. 201 895 (1908). 8) Baeyer, B. 2, 98 (1869). 
0) Guareschi, B. 7, 1462 (1874). 14) H. Wislicenus, J. pr. 54, 61 (1896). 
12) §. Skraup und Moser, B. 46, 1083 (1922): 
3) Andreasch, M. 3, 436 (1882). — Biltz und Heidrich, B. 54, 1830 (1921). 
Die Methoden der organischen Chemie. Band II. 3, Aufl. 19 
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Mit sehr guter Ausbeute lassen sich Saurechloride zu Aldehyden 
reduzieren, wenn man erstere in einem geniigend hoch siedenden Lésungs- 
mittel, wie Ather, Benzol, Xylol (3—5fache Menge) lést, zum Sieden erhitzt. 
und bei Gegenwart eines Katalysators oder Katalysatortragers mit Wasser- ” 
stoff behandelt, den man durch ein durch den Kiihler gestecktes diinnes Glas- 
rohr bis auf den Boden des Siedekolbens leitet. Die hohe Temperatur ist not- 
wendig, um den sonst stérend wirkenden Halogenwasserstoff sofort zu ent- 
fernen. Das Einleiten des Wasserstoffs wird solange fortgesetzt, bis am Ende 
des Kiihlers Salzsiure nicht mehr durch Ammoniak nachweisbar ist. Als 
Katalysator eignet sich fein verteiltes Nickel (dargestellt nach Kelber, 
B. 50,307 (1917), vgl. Gr. XV, 1) oder auf Bariumsulfat niedergeschlagenes 
Palladium (s. u.). Aus Benzoylchlorid erhalt man Benzaldehyd (97% 
d. Th.), aus Butyrylchlorid Butyraldehyd (50%), aus Stearylchlorid Stearmal- 
dehyd, aus p-Carbomethoxy-oxybenzoylchlorid p- Carbomethoxy-oxybenzaldehyd 
(95%), aus Tricarbomethoxy-galloylchlorid Tricarbomethoxy-gallusaldehyd*). 
Am sichersten gelingt die geschilderte Reduktion der Saurechloride zu Alde- 
hyden, wenn dem Lésungsmittel fiir das Chlorid (Toluol, Xylol) eine Substanz 
zugesetzt wird, die eine ,,partielle Vergiftung‘’ des Katalysators herbeifiihrt. 
Als bester Zusatz hat sich eine Losung herausgestellt, die man erhalt, wenn 
6 Teile Chinolin mit 1 Teil Schwefel 5—7 Stunden am RiickfluBkihler ge- 
kocht wird?). Die Reduktion mit Hilfe unbeeinfluBter Katalysatoren fithrt 
leicht zu Kohlenwasserstoffen, die Verwendung von Chinolin allein zu Al- 
koholen?). 

Darstellung von p-Nitrobenzaldehyd. 3 ¢ p-Nitro-benzoylchlorid, 16 ccm Xylol, 
0,01 g geschwefeltes Chinolin, 0,5g¢ 2%iges Palladiumkieselgur, Olbad-Temperatur 
150°, Dauer 21%4 Stunden. Nach Beendigung der HCl-Entwicklung wird der Apparat 
im Wasserstoffstrom abgekiihlt, die Lésung filtriert und 20 Stunden stehen gelassen. 
Nach Abdestillieren des Lésungsmittels erstarrt der Riickstand zu einer Krystall- 
masse, die auf Ton gestrichen, 2,2 g Rohprodukt an Aldehyd (91%) vom Schmp. 
103° ergibt. MI 

Ahnlich wird o-Chlorbenzaldehyd und Phenylacetaldehyd gewonnen, 
ferner die Dialdehyde aus den Chloriden zweibasischer Sauren, wie der Kork- 
saure, Sebacinsiiure, Iso- und Terephthalsaéure,.wahrend das Chlorid der o- 
Phthalsaure Phthalid liefert. Auch ungesattigte Aldehyde lassen sich erhalten 
ohne Aufhebung der Doppelbindung, wie Zimt -und o-Chlorzimt-aldehyd’*). 

Pyrazol-aldehyde lassen sich analog, auch ohne den Chinolinregulator 
gewinnen®). 

Uber die Darstellung des Palladium-Bariumsulfat-katalysators vgl. Red. 
Gr. XTII, 6. - 


1) Rosenmund, B, 451, 585 (1918). — Rosenmund und Zetzsche, B. 41, 
594 (1918). : a 

2) Rosenmund und Zetzsche, B. 64, 425 (1921). 

3) Rosenmund und Zetzsche, B. 54, 688 (1921). 

4) Rosenmund und Zetzsche, B. 54, 2888 (1921); 59, 609 (1922). — Rosen- 
mund und Pfannkuch, B. 55, 2360 (1922). — Rosenmund und Weiler, B. 56, 
1481 (1923). 3 

5) Rojahn und Fahr, A. 434, 252 (1923). 


’ 
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3. Reduktion ein- und zweibasischer Polyoxysiuren und Aminosiuren. 


Von ein- und zweibasischen Sauren sind mit Erfolg nur die Sauren zu 
Aldehyden reduzierbar, die zu den mehratomigen Alkoholen gehoren, die 
Pentonsauren, die Hexonsauren usw., und zwar nur, wenn sie in Form ihrer 
Lactone der Reduktion unterworfen werden. Diese mu daher in saurer 
Lésung vorgenommen werden. 

Reduktion der 1-Mannonsiure zu 1-Mannose. Man lost z. B. 1 Teil Mannonsdure- 
lacton in 10 Teilen Wasser, sduert mit Schwefelsdéure an, kiihlt in einer Kaltemischung 
stark ab und versetzt unter Umschiitteln mit 214 %igem Natriumamalgam. Die Flissig- 
keit mu8 stets sauer gehalten werden. Der Wasserstoff wird vollstandig fixiert, bis etwa 
15 Teile Amalgam und 1,3 Teile 20% ige Schwefelséure verbraucht sind. Nach etwa 
34, Stunden, wenn zwei Tropfen der Lésung 15 Tropfen Fehlingscher Lésung voll- 
standig reduzieren, trennt man yom Quecksilber, neutralisiert genau mit Schwefel- 
sdure und yerdampft bis zur beginnenden Krystallisation des Natriumsulfats. Dann 
gieBt man alles in die zwanzigfache Menge heifien Alkohols, filtriert von den ausgeschie- 
denen Salzen und verdampft den Alkohol. Die Salze werden wiederholt in wenig Wasser 
gelést und mit Alkohol gefallt. Beim Verdunsten der alkoholischen Ausziige hinter- 
bleibt der Zucker, in diesem Falle Mannose, als Sirup in einer Ausbeute von etwa 50%%). 

Ebenso werden die Lactone der Gluconsaure, Galactonsiure, Mannose-, Glucose-, 
Galactose-, Fructose- und Rhamnose-carbonséiure und anderer Saiuren zu den Zuckern 
reduziert mit 40—60% Ausbeute. 


Von den zweibasischen Sauren ist die Zuckersaure in Form ihres 
Lactons ebenfalls reduzierbar, sie fihrt zur Glucuronsdure, doch ist die Rein- 
darstellung umstandlich und sehr verlustreich. 

COOH : (CHOH),: COOH -» COOH: (CHOH),-CHO 
Zuckersdure . Glucuronsdure 
_ Die Schleimsaéure kann auBer in Form ibres Anhydrids auch in Form 
ihres Athylesters reduziert werden”), doch sind die entstehenden Aldehyd- 
sauren nicht weiter untersucht. 

' Die freien Aminosauren sind nicht reduzierbar, wohl aber ihre Ester, 
wenn man in stets salzsaurer und sehr stark durch Kaltemischung gekiihlter 
Lésung Natriumamalgam einwirken laf8t. Bei in Wasser schwer léslichen 
Kstern verwendet man alkoholische Lésungen. Die entstehenden Amino- 
aldehyde verraten sich durch ihr Reduktionsvermégen gegen Fehlings Lo- 
sung und lassen sich besonders in Form ihrer p-Nitrophenylosazone fest- 
Halten?), | 


| Direkt isolieren 1a8t sich der Aminoaldehyd als Acetal, wenn man die nach einem 
ganz! ahnlichen Verfahren erhaltene stark reduzierende saure Flissigkeit, die bei Ver- 
30% Aminoacetaldehyd enthalt, eindampft 
und den Riickstand in absolut-alkoholischer Lésung mit Salzsauregas sattigt, wobei sich 
das unverdinderte Glycocollsalz abscheidet und schlieBlich Aminoacetal durch Alkali aus- 
fallbar wird. Ausbeute 17% der Theorie*). Auch Homologe und Substitutionsprodukte 
(z. B. d-a-Aminopropionacetal und .a-Amino-B-phenyl-propionacetal) lassen sich ebenso 
darstellen*), sowie andere basische Acetale der aliphatischen, aromatischen und hetero- 
cyclischen Reihe ®) bei Verwendung von Natrium- oder Calciumamalgam. 


1) KE. Fischer, B. 23, 373 (1890). 
2) KH. Fischer, B. 23, 930 (1890). — Fischer und Piloty, B. 24, 521 (1891). — 
Fischer und Hertz, B. 25, 1250 (1892). 
°3) Neuberg, B. 41, 959 (1908). — E. Fischer, B. 41, 1021 (1908). 
4) E. Fischer, B. 47, 1021 (1908). 
5) H. Fischer und Kametaka, A. 365, 7 (1909). 
» 6) Chem. Werke Dr. Byk, D.R.P. 217385 (1909). 
19% 
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4, Reduktion der Siuren mit Hilfe von Imidoadthern, Thioaniliden, 
Amidinen und Imidchloriden. 


Von den Abkémmlingen der Sauren sind eine ganze Reihe der Reduktion 
zu Aldehyden viel leichter zuginglich als die Sauren selbst. So scheinen die 
salzsauren Imidoather, die aus den Saurenitrilen quantitativ gewinnbar 
sind?), ganz allgemein in saurer Lésung durch Natriumamalgam gut zu Alde- 


hyden reduzierbar zu sein, wobei man die entstehenden Aldehyde als Phenyl-. 


hydrazone oder Semicarbazone abfangen kann. 


Reduktion eines Imidoithers zum Aldehyd. Man lost z. B. in einem 11-Scheide- 
trichter 20 g fein gepulverten salzsauren Benzimidoather in 20g Wasser und 20 ccm 
30 %iger Schwefelsiure, iiberschichtet mit 150 cem Ather und versetzt mit 400 g30%igem 
Natriumamalgam, sowie weiteren 120 ccm Siure, in 20 Portionen von je 20 g und 5 bis 
10 cem. Die Loésung darf nie alkalisch reagieren. Von Zeit zu Zeit wird das Queck- 
silber abgelassen und der Ather durch neuen ersetzt. Die ersten Atherausziige liefern 
7¢ Ol, das 10g Bisulfitverbindung des Benzaldehyds und 2,7 ¢ reinen Aldehyd (= 
23,5%) ergibt. Setzt man der sauren Lésung die dem Imidoather aquivalente Menge 
Phenylhydrazin-hydrochlorid hinzu, aber keinen Ather, so scheidet sich nach Zugabe des 
Amalgams fast sofort das entsprechende Hydrazon aus (beim Benzaldehyd quantitativ). 
Die Ausbeuten an Semicarbazon sind wegen der leichteren Zersetzlichkeit geringer *). 

O,H, - C(: NH) - OC,H;—> C,H; -C(: O)H f 

In manchen Fallen empfiehlt sich statt .Schwefelsiure verdiinnte Hssigsaure, 
z. B. fiir die Reduktion des p-Tolylimidoathers, wobei 95% Hydrazon entstehen. Phe- 
nylacetimidoather liefert mit doppeltnormaler Schwefelsiure 30% der Theorie an reinem 
Phenylacetaldehyd-hydrazon. Oft ist Diphenylhydrazin angezeigt, wobei die Aus- 
beute hdufig noch besser wird, oder Benzylphenylhydrazin. Dies liefert z. B. bei dem 
letztgenannten Imidoather 87% Rohprodukt. Succinimidoather liefert das Bisphenyl- 
hydrazon des Succindialdehyds*). 


Die Thioanilide, die aus den Saureaniliden leicht darstellbar sind, 
liefern bei 10 Minuten langem Kochen mit 20%iger Kalilauge und 2 g Zink- 
pulver, Ausaéthern und nachfolgender Wasserdampfdestillation des mit Salz- 
sure versetzten Produkts Aldehyde. Thiobenzanilid gibt 42% Benzaldehyd*). 

OHS be a CS i NH 5 94 8 Ie a H, = C,H;CH 3 NC,H; a H,S 
C,H,CH: NC,H; + H,O = O,H,CHO + NH,C,H, 

Sehr geeignet zur Uberfiihrung von hydroaromatischen Carbonsauren 
in Aldehyde, weniger gut fir aromatische, fettaromatische und fette Sauren 
ist folgendes, die Amidine benutzendes Verfahren. 

Reduktion. eines Amidins zum Aldehyd. Man fiihrt die Saiure tiber das Chlorid 
in das Anilid und dies mit Hilfe von Phosphorpentachlorid in das Imidchlorid uber, 
das im Vakuum von Phosphoroxychlorid befreit wird. Das Imidchlorid tragt man 
in die vierfache Menge Anilin ein und erhitzt mehrere Stunden auf dem Wasserbade. 
Das das Amidin enthaltende 61 wird in der achtfachen Menge Alkohol gelést und die 
siedende Lésung mit der drei- bis zehnfachen Menge Natrium reduziert. Sodann treibt 
man Alkohol und Anilin mit Wasserdampf iiber und unterbricht die Destillation, so- 
bald @ine Probe des iibergehenden Ols mit verdiinnter Salzsiure erhitzt Aldehyd zu 


liefern beginnt. Man trennt nun das Ol von der Lauge und destilliert es mit tiberschiissiger 
Schwefelsiure im Dampfstrom, wobei der Aldehyd tibergeht, der durch Destillation im 


} 


Vakuum gerinigt wird. : ” 
: « /NC,H, NHO,H; 
R- CO: NHC,H, -> B+ C(Cl):NG,H;, >B - CZ 5 Re CHa 
ee tee -~“\NHO,H, \NHC,H 
—R-CHO + 20,H,:NH, - | 
1) Pinner, B. 16, 353 (1883). 2) Henle, B. 35, 3041 (1902), 
3) Henle, B. 38, 1362 (1905). 4) Ciusa, C0: 1907, 1, ‘28. : 
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Die vier isomeren Cyclogeraniumsauren gehen so mit 50—80% Ausbeute 
in die Cyclocitrale iiber?), 


CH, - C(CH;), : CH - COOH CH, : C(CH;), : CH - CHO 
he | 
CH : CH———_-CH - CH, OE: CH: CH: OF: 
Andrerseits kann man die (aromatischen) Imidchloride in Essig- 
esterlésung unter Zusatz von Jod mit Magnesium in Reaktion bringen oder 
in Benzollésung unter Essigester- und Jodzusatz. Man kocht einige Zeit, 


schiittelt dann mit Wasser und dampft ein. Dem Riickstand entzieht man 
mit Petrolather das Benzalanilin und zerlegt es durch verdiinnte Siuren?), 
C,H; * C(Cl): NC,H,; > C,H; -C(MgCl): NC,H; > C,H, - CH : NC,H,. 
Kinfacher gelingt die Reduktion von Imidchloriden aromatischer 
Sauren (nicht aliphatischer), wenn man sie mit einer atherischen Lésung von 
Zinnchloriir-Chlorwasserstoff behandelt, wobei das Chlor durch Wasserstoff 
ersetzt wird. Die Spaltung der Reduktionsprodukte erfolgt durch verdiinnte 
Salzsaure und liefert die Aldehyde in guter Ausbeute. Auf diese Weise lieB 
sich Benzoesaure, Zimtsaure und Trimethylathergallussaure leicht in Benz- 
aldehyd, Zimtaldehyd und Trimethylather-gallusséure-aldehyd verwandeln®). 


XI. COOH ——> CH,OH. . 


1. Reduktion von Sauren, Saureanhydriden und -chloriden zu Alkoholen 
(auf rein chemischem Wege), von Lactonen zu Glycolen. 

2. Reduktion von Estern, Amiden und Amidinen. (8. 295.) 

3. Elektrolytische Reduktion von Estern, Sauren und Iminoathern. 
(S. 298.) 

4. Reduktion von Nitrilen zu Aminen. (S. 299.) 


1. Reduktion von Sauren, Sdureanhydriden und -chloriden zu Alkoholen, von 


Laetonen zu Glycolen. 


Fette Siuren lassen sich bisher auf rein chemischem Wege nicht direkt 
zu Alkoholen reduzieren, bei aromatischen ist es in beschranktem Mabe der 
Fall; so gibt Benzoesiure mit Natriumamalgam etwas Benzylalkohol*). Von 
den Oxybenzoesauren ist die m-Verbindung gut in m-Oxybenzylalkohol tiber- 


‘ - fiihrbar, nicht dagegen o- und p-Saure. 


Man behandelt die Sa&ure in stets salzsauer gehaltener Lésung mit Natrium- 
amalgam, zieht nach 10—12 Stunden mit Ather aus und entfernt durch Calciumcarbonat 


~ eine nebenhergebildéete dlige Saure. Aus dem Ather hinterbleibt im Vakuum krystalli- 


: sierender m-Oaybenzylalkohol °). 


Allgemein gelingt die Reduktion bei den S&ureanhydriden, wenn 


man diese mit feingepulvertem 4°%igen Natriumamalgam behandelt. 


Aus 400g Acetanhydrid wurden erhalten 15g reiner Athylalkohol. Butter- 


_saureanhydrid wird durch Natriumamalgam, das mit etwas Butterséure be- 


1) Merling, B. 41, 2064 (1908, vgl. auch v. Braun und Kruber, B. 45, 384 


- (1912). 2) Staudinger, B. 41, 2217 (1908). 


3) Sonn und H. Miiller, B. 52, 1927 (1919). 
4) Herrmann, A. 132, 75 (1864), 5) Velden, J. pr. 15, 165 (1877). 
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feuchtet wird, unter Hiskithlung zu Butylalkohol reduziert. (Aus 100g = 8g 
Alkohol.) Besser wird die Ausbeute, wenn man das Saurechlorid mit der Saure — 
selbst mischt, wobei dann das Anhydrid entstehen kann, und dann ebenso ; 
reduziert. (100 g Chlorid liefern so 15 g Alkohol.)?) 
Das Chlorid der Benzoxazol-2-carbonsiure wird durch magnesiumorganische 


Verbindungen iiberwiegend zu Benzoxazyl-carbinol reduziert, statt in ein Keton um- 
gewandelt ?).: 


CK : cock —> CHK we - CH,OH / 

Die Saurechloride einiger zweibasischen Saéuren werden durch Na- 
triumamalgam und Eisessig zu Lactonen reduziert. Succinylchlorid geht dabei 
in Butyrolacton iiber*®). Ebenso gibt Phthalylchlorid Phthalid, am besten, wenn 
man ‘es in Ather gelést mit Zink und unter Kihlung mit Salzsdure (1: 3) 
versetzt. Nach 12 Stunden destilliert man den Ather ab, fiigt Ammonium- 
carbonat hinzu und zieht das Phthalid wieder mit Ather aus‘). 

Die katalytische Hydrierung der Saurechloride mittels Palladium und 
Wasserstoff kann unter bestimmten Bedingungen zu Alkoholen fihren, ins- 
besondere, wenn der Katalysator durch Zusatz von geringen Mengen Chinolin 
richtend beeinflu8t wird. Dabei bilden sich nur geringe Mengen von Aldehyd, 
die sich aber bei VergroBerung der Chinolinmenge unter gleichzeitigem Ver- 
lust an Alkohol steigern. Aus Benzoylchlorid entsteht so in siedender Xylol- 
lésung Benzylalkohol, Benzaldehyd und Dibenzylither, Bei Verwendung von 
Xanthon an Stelle von Chinolin bilden sich Benzoesdure-benzylester, Benzoe- 
sdwre und Kohlenwasserstoff, aber kein Alkohol. Die Ausbeute an Ester 
steigt nach dem letzten Verfahren i in Toluollésung betrachtlich®). Vgl. oben 
Cy am. Cae 

Tn vielen Fallen sind die Anhydride direkt reduzierbar, zuweilen auch 
die freien zweibasischen Sauren®). Phthalsiureanhydrid gibt in Eisessiglosung 
beim Erhitzen mit Zinkstaub neben Diphthalyl und anderen Produkten viel 
Phthalid’). 

CH. 
CHK 50 esse CHC ‘ aoe 


Wesentlich verbessern laBt sich das letztere Verfahren, wenn man 
statt Phthalsaureanhydrid Phthalimid mit Zinkstaub und Natronlauge 
reduziert, wobei man 96% der theoretischen Ausbeute an Phthalid erhalt; 


CHOH, 


intermediar entsteht Oxyphthalimidin C,H é DNH, das isoliert werden 


aS. 
kann. Bei der Reduktion des Phthalsaureanhydrides mit Zinkstaub in neu- 
traler Lisung bei Gegenwart von Chlorealeium erhalt man Diphthalyl-lacton- i 


i Shs Couprercrart 8 CLE 
sdure C,H, co? coon os ghee 


1) Linnemann, A. 148, 249 (1868); 161, 178 (1872). 

2) 8. Skraup und Moser, B. 55, 1082 (1922); vgl. auch He 8B und Rheinboldt, 
B.. 54, 2043 (1921). 3) Saytzeff, A. 171, 258 (1874). 

4) Kolbe, Wischin, Z. 1866, 315. — Hessert, B. 10, 1445 (1877). 

5) Rosenmund und Heise, B. 54, 638 (1921). ; 

6) Windaus und vy. Staden, B. 54, 1063 (1921). 

7) J. Wislicenus, B. 17, 2178 (1884). 8) Reissert, B. 46, 1484 (1913). 
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Die Reduktion des Phthalstureanhydrids gelingt sehr gut, wenn man es 
dampfformig mit Wasserstoff gemischt iiber auf 200° erhitztes Nickel leitet; 
man erhalt quantitativ Phthahd, Hydrophthalid entsteht nicht1). Noch ein- 
facher erfolgt die Phthalidbildung durch Wasserstoff und Nickel im Druck- 
gefaB bei etwa 190°). 

Systematisch wurden auf ihre Reduktionsfahigkeit gepriift die An- 
hydride zweibasischer aliphatischer Sauren. 

Man ldst das Anhydrid in ziemlich viel Ather in einem weiten, dickwandigen 
Erlenmeyerkolben, gibt in die Lésung groBe Brocken 4—5%igen Natriumamalgams 
(das Doppelte der berechneten Menge) und Salzsiure (1:1) in geringem UberschuB. 
Nach Beendigung der Reaktion hebt man den Ather ab und trennt den Atherinhalt 
durch Destillation oder ahnlich. Bernsteinséureanhydrid gibt 12% Ausbeute an Butyro- 
lacton, Brenzweinsaureanhydrid ae des Lactons C;H,0,: 

-CH — oo 
CH,— CH,” 


Glutarsaureanhydrid wird dagegen am besten in atherischer Lésung 
durch Aluminiumamalgam (mit 10% Ausbeute) reduziert zum Lacton der 
0-Oxyvaleriansiure ne: CH, «CH, - CH, CO: O, deren Bariumsalz in Al- 


kohol leicht léslich ist und so von dem darin unldslichen Bariumsalz der 
Glutarsaure getrennt werden kann. Athylbernsteinsaureanhydrid wird ebenso 
zu Athylbutyrolacton reduziert*). 

Ahnlich wie die Ester zu Alkoholen (vgl. 2) lassen sich die Lactone 
durch Natrium und Alkohol zu Glycolen reduzieren, und zwar zum Teil mit 
recht guten Ausbeuten®). 


Darstellung, Man versetzt 5¢ Lacton mit 100 ccm absol. Alkohol und tragt 
schnell 15 g Natrium ein. Nach Beendigung der Reaktion treibt man den Alkohol durch 
Wasserdampf ab und zieht das mit Ammonsulfat ausgesalzene Glycol mit Ather aus, 
das dann im Vakuum destilliert wird. 


Nach diesem Verfahren geht z. B. Valerolacton in das Glycol 
CH, - CHOH - CH, - CH, - CH,OH itiber, Cumarin in 0-Oxydihydro-zimtalkohol 


OC SCH: CH,OH’ auch é-Lactone sind reduzierbar. 

Auch an praparierten Bleikathoden 148t sich die Reduktion ausfiihren, 
wie am Beispiel des Narkotins gezeigt ist, das so zu einem Glycol, dem Tetra- 
hydronarkotin, reduziert ist). 


f 


_2. Reduktion von Estern, Amiden, Amidinen. 


Besonders leicht gelingt die Reduktion von Estern zu Alkoholen, am 
besten mittels Natrium und Alkohol nach der Methode von Bouveault 
und Blane, 


Reduktion eines Esters zum Alkohol. Man lost den Ester in der drei- bis vier- 
fachen Menge absoluten Alkohols und 1a 8t diese Losung auf 6 Atome Natrium in groBen 


1) Godchot, BI. [4], 1, 829 -(1907). 

2) Hochster Farbwerke, D.R.P. 368414 (1923). 
3) Fichter und Herbrand,, B. 29, 1192 (1896). 

4) Fichter und Beisswenger, B. 36, 1200 (1903). 

5) Semmler, B. 39, 2851 (1906). 

6) Freund und Finzi, B. 45, 2328 (1912). i 
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Stiicken tropfen. Nach mehrstiindigem Kochen im Chlorcalciumbad bringt man cies 
Natrium durch Alkohol in Lésung, versetzt mit Wasser und destilliert den Athylalkohol 
und den neugebildeten Alkohol ab. Die Ausbeute betragt oft tiber 50%, 

Nicht reduzierbar ist von fetten Estern nur der Ameisensdureester und / 
ferner fast alle aromatischen Ester, die das Carboxyl direkt am Benzolkern ge- 
bunden enthalten. Caprylsaureester gibt Octylalkohol, Myristinsaureester 


T'etradecanol, Phenylessigester Phenyldthylalkohol, Hexahydrobenzoesaure- _ 


ester Hexahydrobenzylalkohol'). 


Die Isolierung der héheren Alkohole ist meist mit Schwierigkeiten verkniiptt.. 
Nach Entfernung des Athylalkohols bleibt eine feste Masse, aus dem neuen Alkohol und 
Natronseife bestehend, zuriick, die mit tiberhitztem Dampf behandelt oder im Soxhlet 
mit Ather extrahiert werden muB. - 

Benzoesdureester liefert Hexahydrobenzoeséure neben wenig eines J'elrahydro- 
benzylalkohols*). Anissiureester dagegen gibt normal Anisalkohol, nicht dagegen ist 
Salicylsiureester in Saligenin iiberfiihrbar °). 

Ester der a- Aminocarbonsauren sind, so nicht zu Aminoalkoholen 
reduzierbar*), leicht aber, wenn die Aminogruppe vorher acyliert oder alky- 
liert wurde. Acetylleucinester geht so in Isobutyl-aminodthylalkohol tiber®): 


CH,),CH - CH, - CHC ee an CH,),CH - CH, - CHCA 
(CH), \cooR (CH3)g 2 \CH,OH 


Auch §-Alkylamino-buttersiureester sind auf dem gleichen Wege in 
die entsprechenden Alkohole iiberfiihrbar®). 

Ungesattigte Ester liefern nach dieser Methode, wenn die Doppel- 
bindung in a-/-Stellung sich befindet, gesattigte Alkohole, sonst un- 
gesattigte. Dimethyl-acrylsaureester (CH;),C : CH - COOR wird zu Isopropyl- 
athylalkohol (CH;),CH » CH, + CH,OH, Zimtsaureester zu Phenylpropylalkohol. 
Olsiureester gibt ein Gemisch von Oleinalkohol C,,H,,-CH,0H mit wahr- 
scheinlich Hlaidinalkohol, Undecylensaiureester Dndesulenationa, CH,: CH - 


(CH), °CH,OH’). Vgl. Gr. XIII, 6. Oxysiureester lassen sich nicht glatt 


reduzieren, Phouyiplyooleaieea C,H; -CHOH : COOR gibt nur eine Spur 
Phenylglycol C,H; - CHOH - CH,OH, - Phohylitatrpanee ae geht aus- 
schlieBlich in Zimtsdure tiber. In Athoxysiureestern wird, falls OC,H; in 
a steht, diese Gruppe durch Wasserstoff ersetzt, in der B- Stellung bleibt sie 
erhalten, 6-Athoxypropionsaureester _ liefert Trimethylen- glycolmonodthyl- 
dther®) CH,OH - CH, - CH, - OC,H;. , 

Die Reduktion des aktiven Dimethyl-nonans&ureesters mittels Natrium und 


Alkohol gibt viel héhere Ausbeuten an Dimethyl-nonanol (75°/9) als die des ent- 
sprechenden inaktiven Esters (25°/,)°) : 


Zweibasische Sauren kénnen halbseitig reduziert werden, wenn 
ihre Halbester;'als Kaliumsalz in absolutem Alkohol suspendiert, nach dem 
gleichen Verfahren mit Natrium und Alkohol behandelt werden. Sebacin- 
saure-monoathylester liefert ¢- “Oxycaprinsdure”). 


1) Bouveault und Blane, C. r. 136, 1676; 137, 60 (1903). i 

) de Pommereau, C. 1922, I, 1105. $) Blanc, C. 1922, MII, 496: 

4) Gault, C. r. 145, 126 (1907). Pr yan 
5) Karrer, H. c. A. 4, 76 (1921); D.R.P. 347377 (1922); H. c. A. 6, 905 (1928). 
6) Breckpot, C. 1924, I, 1669. *) Vgl. auch FuBnote %). 

8) Bouveault und Blanc, C. r. 137, 328 (1903); Bl. 37, 1206 (1904), 
®) v. Braun und Kaiser, B. 56, 2273 (1923). ~ 


10) Griin und Wirth, B. 55, 2216 (1922), 
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Ester zweibasischer Sauren sind auch beiderseitig reduzierbar, falls keine 
Kondensation eintritt ; a,a~-Dimethylbernsteinsiureester gibt Dimethylbutan- 
diol CH,OH - C(CH;), - CH, -CH,OH. Adipinsaiureester COOR(CH,),- COOR 
liefert sehr wenig Hexandiol, aber Kork- und Sebacinsiureester geben leicht 
Octan- bzw. Decandiol+), Brenzweinsaureester Methyl-tetramethylenglycol?). 


Auch durch Zinkstaub und Eisessig kann eine solche Uberfiihrung unter Um- 
standen gelingen. Perimidin-carbonester gibt so Oxymethyl-perimidin®). 


ue ve NH —_NH 
Ce -COOR ==> << de: CH,OH 
ee! S07 NN 


Die Reduktion von Estern zu Carbinolen durch Natrium und Alkohol 
scheint wesentlich hinsichtlich der Ausbeute verbessert zu werden mit der 
Zanahme des Molekulargewichts oder ungesattigten Charakters des mit der 
Saure verbundenen Radikals. So liefert der Campholsiureathylester nur 15% 
an Campholcarbinol, der Isobutylester 22°%, der Isoamylester 25%, der - 
Naphtholester 64°%, der Phenolester 94—96% *) 

Mit ahnlich guten Ausbeuten lassen sich aliphatische Ester auch in 
atherischer Losung durch Natrium allein reduzieren, wenn diese Lésung mit 
einer konz. Natriumacetatlésung unterschichtet und die Mischung so geriihrt 
wird, da&B die Atherschicht schnell rotiert, die Acetatlésung nur wenig be- 
wegt wird. Das Natrium (25—30°/, mehr als berechnet) tragt man in 
kleinen Stiicken bei —5° ein und sorgt dafiir, daB die Lésung gegen Lakmus 
ganz schwach sauer bleibt, indem man 30° /,ige Kssigsaure zutropft. Dauer 
3—5 Tage. Bei aliphatischen Kstern 90°/, Ausbeute und mehr, bei fett- 


-aromatischen weniger’). 


Oxalsaureester kann auch durch Aluminiumamalgam zu Glycolsdwre- 


ester reduziert werden ®). 


Ste 


Saureamide gehen ebenfalls, oft mit leidlich guter Ausbeute, in Al- 
kohole tiber, wenn man sie in feuchtem Ather durch Natriumamalgam bei 
Gegenwart von Salz- oder Schwefelsiure reduziert. Aus Benzamid (45 g) 
entsteht so Benzylalkohol (14 g) und eine Spur Benzaldehyd’). Die Reduktion 
tritt nur ein bei aromatischen Amiden, in denen das Carboxyl direkt mit 


‘dem Benzolkern verbunden ist, bei allen andern nicht, auch nicht in der 


Fettreihe. 


, Reduktion eines Siureamids zum Alkohol. Man lést z. B. o-Toluylsaureamid. 
(1 Teil) in 90 Teilen 15%igen Alkohols, behandelt bei 40° mit 90 Teilen 2% %igen Na- 


; -triumamalgams und halt mit Schwefelsiiure stets sauer. Dann ithert man aus und 


destilliert mit Wasserdampf den 0-Toluylalkohol ab. (Ausbeute 40—45%.) 


Kbenso liefert Salicylamid Saligenin usf.®). 
Behandelt man dagegen das Saureamid mit Natrium und absolutem 


¢ Alkohol oder Amylalkohol, so Jat sich die Reduktion auch in der Fettreihe 
ausfiihren. Acetamid liefert so mit Natrium in absolutem Amylalkohol 55% 


1) Bouveault und Blanc, C. r. 137, 328 (1908). 

2) Harries, A. 383, 167 (1911). 8) Sachs, A. 365, 53 (1909). 

4) Rupe und Lauger, H. c. A. 3,:272 (1920). 

5) Prins, OC. 1914, II, 196; R. 42, 1050 (1923); C. 1924, I, 1773. 

6) H. Wislicenus, J. pr. 54, 60ff. (1896). 

7) Guareschi, B. 7, 1462 (1874). 8) Hutchinson, B. 24, 175 (1891). 
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Athylamin usw.1). Capronsaureamid liefert mit Natrium und Athylalkohol 
Hexylalkohol, Phenylacetamid Phenylathylalkohol. Daneben entstehen Amine’). 

Dihydro-fencholensiureamid z. B. (100 g) gibt neben dem Alkohol (50 g). 
das zugehérige Amin (15—20g des HCl-salzes)®). 


Neuerdings sind durch die katalytischen Reduktionsmethoden Ver- 


besserungen eingeftihrt worden. Saureamide werden durch Wasserstoff bei 


Gegenwart von Nickel bei 230° zu primaren Aminen reduziert, Acetamid zu” 


Athylamin, Propionamid zu Propylamin neben Dipropylamin*). 

Alkylformiate mit Wasserstoff bei 180—200° tiber Kupfer goletet 
werden in Alkohole und Methylalkohol gespalten. Methylformiat gibt nur 
Methylalkohol®). 

Auch durch elektrochemische Reduktion an Bleikathoden sind Saure- 
amide gut in Amine verwandelbar, besonders nach Zustaz von Antimon- 
pentoxyd oder arseniger Saiure. So liefert Benzamid fast quantitativ Benzyl- 
amin, N-Dimethyl-a-phenylacetamid N-Dimethyl-B-phenlydthylamin®): 


C,H, CH,- CO: N(CH,), > CsH,-CH,- CH, - N(CH), 


Reduziert man Amidine in saurer Lésung mit Natriumamalgam, so 
erhalt man Amine; aus 5g salzsaurem Benzamidin wurden erhalten 1,3 g 
reines Benzylamin (38°% der Theorie)’). 


3. Elektrolytische Reduktion von Estern, Sauren und Iminoathern. 


Saureester gehen bei der Reduktion durch elektrolytisch abgeschiedenen 
Wasserstoff von hoher Uberspannung in Ather iiber. 

Reduziert man im Kathodenraum 6 g Benzoesdureester, welche, mit 4 g 
50°%iger Schwefelsiure tibergossen, mit Alkohol auf 20 ccm aufgefiillt werden, 
an mit Bleisuperoxyd iiberzogener Bleikathode*) von 20 qcm Flache bei einer 
Stromstarke von 2 Ampére und einer Temperatur von 12°, so erhalt man 
nach dem Verdiinnen mit Wasser ein Ol, das von unverandertem Ester durch 
Kochen mit alkoholischem Kali befreit, beim Siedepunkt des Athylbenzyl- 

dathers iibergeht, und zwar in guter Ausbeute® ). 


C,H; -COOC,H, > C,H, CH,OC,H,. 


Ebensogut lassen sich aber auch die freien Sauren elektrolytisch direkt 
zu Alkoholen reduzieren, mit einer Ausbeute von 75—85%, ohne erhebliche 
Nebenprodukte. Auch die gechlorten und gebromten (nicht die jodhaltigen) 
Sauren, wie die halogenhaltigen Phenolcarbonsauren gehen leicht in die ent- 
sprechenden Benzylalhokole iiber °). Als Kathode dienen am besten Bleibleche, 
die vorher durch elektrolytische Oxydation prapariert werden. Alle Fremd- 
metalle miissen sorgfaltig ferngehalten sein"), 


Guerbet, ©. 1899, II, 623. 

Bouveault und Blanc, C. r. 138, 148 (1904). 

Maxwell, C. 1922, III, 1291. 

Sabatier und Mailhe, A. ch. [8], 16, 70 (1909). 

Christiansen, Holl. Pat. 5710 (1921); &. 1921, IV, 708. 

Kindler, B. 56, 2063 (1923); D.R.P: 3964538 (1924). 

Henle, B. 35, 3044 (1902). 8) Tafel, B. 33, 2216 (1900). 
Tafel.und Friedrichs, B. 37, 3190 (1904). : 

Mettler, B. 38, 1745 (1905), 39, 2933 (1906), D.R.P. 177490 (1906), 
Vgl. dazu Tafel, B. 33, 2209 (1900). : 
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Verhaltnis der Kathodenoberflache (qcm) zur Flissigkeitsmenge (ecm) wie 1:1 
oder 1:2. Der Innenraum der Tonzelle enthalt die Anode aus reinem Blei, der auere 
Raum die Kathode und die Kathodenflissigkeit. Lésungsmittel 20—30%ige alkoholische 
Schwefelsaure. Stromstairke 6—12 Ampére pro 100 gem Oberfliche, Temperatur 20 bis 
30°. 2—3facher Stromverbrauch ist ndtig. 

Benzoesaure gibt 85% reinen’ Benzylalkohol, o-Toluylsaure alsbald 
krystallinisch erstarrenden o-Toluylalkohol. Die Methoxybenzoesauren liefern 
sehr leicht m-Methoxy-benzylalkohole, Monochlor-, Monobrom-, Dichlor-, Di- 
bromsalicylsiuren gehen in die entsprechenden halogenierten Alkohole tiber. 
Anthranilsiure (5g) gibt 0-Aminobenzylalkohol (3,1 g), m-Nitrobenzoesaure 
m-Aminobenzylalkohol, Benzoesiure-phenylester Benzylphenylither!). Phenyl- 
essigsaure geht zu 33° in Phenylathylalkohol iiber?). 

Bei den Dicarbonsauren gibt die elektrolytische Reduktion je nach der 
Stellung der Gruppen verschiedene Resultate. Isophthalsaure liefert normal 
m-Xylylendialkohol, die o- und p-Saure werden aber im ee hydriert und 
geben Dihydrosauren®). 

Oxalsiure wird am besten elektrolytisch mit sehr guter Ausbeute in 
Glycolsiure umgewandelt, die fiir Textilzwecke in den Handel gelangt‘). In 
ahnlicher Weise geht Oxanilsiiureester in schwefelsaurer Lésung an Blei- 
kathoden in Phenylglycin iiber*): 


C,.H,;: NH-CO-COOR -—+ O©,H;-NH-CH,-COOH 


Iminoather werden in schwefelsaurer Lésung an Elektroden durch 
Wasserstoff von hoher Uberspannung zu primaren Aminen reduziert. Acet- 
iminoather CH, -C(: NH): OC,H; liefert Athylamin, Phenylacetiminoather 
_ Phenylithylamin, Benziminoather Benzylamin’). 


4. Reduktion der Nitrile zu Aminen. 


Nitrile lassen sich durch Behandeln mit Zink oder Zinn und Salzsdéure 
oder Schwefelsdure reduzieren. Sind sie schwer léslich, so nimmt man Alkohol 
als Lésungsmittel, der sich der vollstandigeren Umwandlung wegen immer 
empfiehlt. Unreduziertes Nitril wird mit dem Alkohol abdestilliert und von 
neuem behandelt. Aus 36g Cyanithyl werden 9 g Propylamin erhalten, 
Blausiure liefert Methylamin, Butyleyanid Amylamin, Benzonitril Benzyl- 
amin e) 

Natriumamalgam reduziert Nitrile im allgemeinen nicht, wohl aber 
- metallisches Natrium in alkoholischer Lésung’), und zwar mit besseren Aus- 
_ beuten als nach der eben erwahnten Methode von Mendius, nach der manche 
Nitrile, wie z. B. das 6-Methyl-d-ketocapronitril, tiberhaupt nicht reduzierbar 
sind. Hier erfolet die Umwandlung in das Amin am besten sogar mit Amyl- 
alkohol und Natrium®). Eine Ausnahme bei der Reduktion mit Natriumamal- 


1) Mettler, B. 38, 1745 (1905), 39, 2933 (1906), D.R.P. 177 490. (1906). 
2) Marie, Marquis und Birckenstock, el [4], 25, 512 (1919). 

3) Mettler, B. 39, 2936 (1906). 

4) Gold- und Silberscheideanstalt, D.R.P. 194038, 204787 (1908), 
5) Kinzlberger, D.R.P. 210693 (1909). 

8) Chem. Werke Grenzach, D.R.P. 360529 (1922). 

7) Mendius, A. 121, 129 (1862). 

8) Ladenburg, B. 18, 2957 (1885); 19, 782 (1886). 

®) Wohl und Maag, B. 43, 3286 (1910). 
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gam scheinen Cyanhydrine zu machen. Piperonal-cyanhydrin geht in alkoho- 
lischer Lésung in fB-Oxy-f-3,4-methylendioxyphenyl-athylamin tiber (17%)'). 

Reduktion eines Nitrils zu einem Amin. Man lost das Nitril in der 12- bis 13fachen: 
Menge absoluten Alkohols und tragt in die siedende Lésung rasch die vierfache theo+ 
retische Menge Natrium ein. Dann destilliert man zuerst den Alkohol ab und dann 
die Base, ev. mit Wasserdampf, die man in vorgelegter Salzséure auffangen kann. Tri- 
methylencyanid gibt 80% Pentamethylendiamin, Athylencyanid Tetramethylendiamin, 
Benzylcyanid Phenylathylamin, Cyanathyl Propylamin?). Die Amine der héheren Reihen’’ 
sind so ebenfalls gut darstellbar. Octyleyanid gibt Nonylamin®), Palmitonitril (100 g) 
Hexadecylamin (70 g Chlorhydrat)*). Benzyleyanid gibt 30—44% Ausbeute an Phenyl- 
dthylamin, aber p-Aminobenzylcyanid gibt anomal p-Toluidin®). Das Verfahren wird 
auch heute noch dem unten beschriebenen katalytischen 6fter vorgezogen, so beim 
optisch aktiven Amylcyanid, das sehr gute Ausbeute an opt. akt. Hexylamin liefert °). 


Die Reduktion der Nitrile beim Uberleiten ihrer Dampfe tiber auf’ 180 
bis 220° erhitztes Nickel bei Gegenwart von Wasserstoff fiihrt ebenfalls zu 
Aminen, aber es entstehen durch Verwickelungen sekundare und tertiare 
Basen daneben‘). 

Amylcyanid liefert so nur sek. Dihexylamin, ahnlich Benzyleyanid und 
Phenathyleyanid*). Rein aromatische Nitrile, die durch Natrium und Alkohol 
oder Zinn und Salzsaiure nicht oder nur sehr schlecht zu Aminen reduzierbar 
sind, scheinen sich dagegen bei héherer Temperatur unter Druck durch 
Wasserstoff und Nickel gut in die gewiinschten Amine tiberfiihren zu lassen. 
Auch hierbei entstehen indessen noch sekundare Amine, die aber durch frak- 
tionierte Destillation sich von den primaren trennen lassen’). 

Temperatur und Lésungsmittel spielen dabei eine groBe Rolle, steigende Kon- 
zentration begiinstigt die Bildung der priméren Basen oft sehr. Verwendet man als 
Lésungsmittel Alkohole (Benzylalkohol, Cyclohexanol), so kénnen sich diese unter 


Umstanden an der Bildung der sekundaren Basen beteiligen?). Erklarungsversuche 
fir die Bildung der sek. Amine sind mehrfach gegeben worden"), 


Die Verwendung von Metallpaaren, wie Magnesium-Kupfer oder De- 
vardasche Legierung (50% Cu, 45% Al, 5% Zn) scheint keinen besonderen 
Vorteil zu gewahren, denn neben Aminen entstehen auch Aldehyde und kom- 
pliziertere Verbindungen™). Dagegen scheint die katalytische Reduktion 
mittels kolloidalen Palladiums ein besonders.,wertvolles Verfahren zu sein. 
Blausaure soll hiermit glatt in Methylamin iibergehen™). Acetonitril gibt in 
guter Ausbeute Athylamin™), wahrend Benzonitril zu einem Gemisch von 
wenig Benzaldehyd, Ammoniak, Mono- und Dibenzylamin fihrt”). Die Re- 

1) Mason, Soc. 119, 1077 (1921). 


2) Ladenburg, B. 18, 2957 (1885); 19, 782 (1886). 


3) Freund und Schonfeld, B. 24, 3355 (1891). 
4 


) Krafft und Moye, B. 22, 811 (1889). 
5) Johnson und Guest, Am. 43, 310 (1910); C. 1910, I, 169. 
6) Rupe, A. 436, 201 (1924). : 
7) Sabatier und Senderens, C. r. 140,°482 (1905). 
8) Rupe und Glenz, H. c. A. 5, 937 (1922). 
®) v. Braun und Zobel, B. 56, 690 (1923); vgl. auch Fr. Mayer und Schnecko, 
B. 56, 1408 (1923). 10) vy, Braun, Blessing u. Zobel, B. 56,1988 (1923). 
11) Vgl. unten FuRnote ™), ferner Rupe usGlenz, H. c. A. 5, 937 (1922). — 
Rupe u. Hodel, H. c. A. 6, 865 (1923). — Rupe u. Beckerer, H.c. A. 6, 880\ 
(1923). 2) Brunner und Rapin, C. 1908, II, 676. ; 
13) Riedel, D.R.P. 264528 (1913). 
4) Skita, B. 42, 1627 (1909). — Chininfabriken Zimmer & Co., D.R.P. 
279193 (1914). 15) Paal und Gerum, B. 42, 1553 (1909). 
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duktion von Nitrilen in EHisessig mittels Palladium-bariumsulfat zu Aminen 
scheint besser zu gelingen bei Gegenwart von trocknem Salzsauregas oder 
konz. Schwefelsaure; so liefert Benzyleyanid 73%, d. Th. 6-Phenyl-dthylamin, 
o-Chlorbenzonitril ebenso 60% c¢-Chlorbenzylamin. Bei Anwesenheit von 
Natriumacetat entsteht im letzteren Falle chlorfreies Benzylamin}). 

Die Nitrile von Oxysauren, wie das Mandelsaurenitril, scheinen 
sich am besten durch Natriumamalgam in neutral gehaltener alkoholischer 
Lésung reduzieren zu lassen. Man erhalt z. B. das Phenyl-oxdthylamin C,H, ¢ 
CHOH - CH, - NH,?). 

Nitrile heterocyclischer Verbindungen, wie 7-Cyanchinolin, 

_scheinen sich am besten ebenfalls mit Wasserstoff und Palladium zu Aminen 
reduzieren zu lassen, doch erfolgt der Ubergang auch durch Zinkstaub und 
Kisessig oder Zinn und Salzsiure®). 


XII. COOH ——> CH. 


Die im allgemeinen selten beobachtete Reduktion des Carboxyls zur 
Methylegruppe ist in der Fettreihe fiir die Kenntnis hochmolekularer Kohlen- 
wasserstoffe von Bedeutung gewesen und gelingt durch Reduktion der leicht 
zuganglichen Sauren mit Jodwasserstoff und rotem Phosphor. 

Reduktion einer Carbonsiure zum Kohlenwasserstoff. Man gibt 2—4¢ der Fett- 
saure, z. B. Palmitinsdéure, in ein Rohr, dazu 3—4 Teile Jodwasserstoffsaure (1,7) und 
0,3—0,4 g roten Phosphor, schmilzt zu und erhitzt auf 210—240° 3—5 Stunden. Das 
Hrhitzen wird noch zweimal wiederholt, indem man zwischendurch das Rohr 6ffnet und 
den Phosphor ersetzt. Der gebildete Kohlenwasserstoff Hexadecan wird im Dampf- 

~strom abgetrieben‘*), 


(onns a : COOH + 6 HJ == Crabs re CH, ao 2 H,O + 6 J. 


Besser als bei den Sauren ist die Ausbeute an Kohlenwasserstoffen bei 
den Ketonen, die nach dem gleichen Verfahren reduzierbar sind. Vgl. Red. 
Gr. VIII, 1. 


Auch Ketonsauren sind in Form ihrer Ester direkt zu Koblenwasserstoffen 
reduzierbar, was am Beispiel des Acetessigesters und zahlreicher Derivate festgestellt 
wurde. Diese Umwandlung wird durch Wasserstoff im Zustande kathodischer Uber- 
$pannung an Bieikathoden in wafrig-alkoholischer Schwefelsdure herbeigefiihrt, wobei 
die Anwendung hoher Stromdichte sowie ziemlich hohe Temperatur sich als notwendig 
erwiesen haben. Die Ausbeuten betragen oft iiber 50% der Theorie. Acetessigester, 
lieferé Butan, Propyl-, Butyl-, Diathyl-, Benzyl-acetessigester ebenso Methylhexan, 
- Methylheptan, Methyldthyltheptan, Benzylbutan usf., doch entsprechen die Kohlenwasser- 
 stoffe oft nicht den erwarteten Formeln, sondern sind mit diesen isomer, was auf eine 
Gruppenwanderung oder ahnliches zuriickzufithren ist. So bildet z. B. Athyl-acetessig- 
ester norm. Hexan®). 


Von zweibasischen Siuren ist die Bernsteinsaure reduzierbar. Man 


erhitzt sie mit Jodwasserstoff (1,9) auf 280° und erhalt eine groBe Menge ganz 
reiner Buttersdure*). Terephthalsture wird durch Natriumamalgam, noch 


1 Rosenmund und Pfankuch, B. 56, 2258 (1923). 
a ; 2) Hochster Farbwerke, D.R.P. 193634 (1908). — Wolfheim, B. 47, 1444 
(1914). 3) Zimmer & Co., D.R.P. 279193 (1914). 
ae 4) Krafft, B. 15, 1689, 1711 (1882). 
5) Tafel und Jiirgens, B. 42, 2548 (1909); 45, 4387 (1912), 
6) Berthelot, A, 147, 376 (1868). 
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leichter durch Zinkstaub und Salzséure in alkoholischer Lésung zu einem 
gewissen Teil in p-Toluylséure umgewandelt '): 


COOH -C,H,-COOH -> CH, -C,H,- COOH. [ 


a-Naphthoesaureathylester geht durch Natrium und Alkohol in 1,4-D7- 
hydro-a-methylnaphthalin tiber *). 

Die hydroaromatischen Sauren werden ebenso wie die héheren’ 
Fettsauren in Kohlenwasserstoffe tbergeftthrt, Hor eT Corea: 
gibt dabei Octonaphthen (Hexahydro-m-xylol)*). 


oF CH, CH, (1) 
\ COOH CH, (3) 


In der Pyridinreihe gelingt die Reduktion teilweise schon mit Zink 
und Essigsiure, so liefert Picolinsiure damit ziemlich glatt a-Picolin, wahrend 
durch Jodwasserstoff die Reduktion teilweise viel weiter geht’). 

Dichlor-isonicotinséaure, und somit auch Isonicotinsiure mu aber mit 
der fiinffachen Menge stirkster Jodwasserstoffsaure und etwas gelbem Phos- 
phor auf 170—180° erhitzt werden, wobei sie dann hauptsachlich y-Pzcolin 
liefert °). 


XIII. Addition von Wasserstoff an mehrfache 
Kohlenstoffbindungen. 


1, Addition von Wasserstoff an Acetylen und Derivate. (S. 302.) 

2. Addition von Wasserstoff an Olefinverbindungen der Fett-, Terpen- 
und Benzolreihe. (S. 305.) 

3. Hydrierung ungesattigter Alkohole. (8. 312.) 

4. Hydrierung ungesattigter Aldehyde. (8. 313.) 

5. Hydrierung ungesattigter Ketone zu _ gesattigten Kelas and 
bimolekularen Diketonen. (S. 314.) 

6. Hydrierung ungesattigter Mono- und Dicarbonsiuren. (8. 318.) 

7. Hydrierung der Ringsysteme des Benzols, Nephthalins, Anthracens, 
Carbazols usw. (S. 326.) 

8. Hydrierung von Aminen, Phenolen, Aldehyden und Carbonsiuren 
der Benzol- und Naphthalinreihe. (S. 331.) 

9, Hydrierung heterocyclischer Verbindungen. (S. 338.) 

10. Hydrierung ungesattigter Amine. (S. 345.) 


1. Addition von Wasserstoff an Acetylen und seine Derivate. 


Bis in die neueste Zeit ist es als eine lohnende Aufgabe erschienen, das 
technisch leicht zugingliche Acetylen in das weniger gefahrliche Athylen oder 
Athan umzuwandeln. Die ersten eingehenderen Versuche hieriiber stammen 
von v. Wilde®), der fand, daB die Addition von Wasserstoff an Acetylen am 


1) Baeyer, A. 245, 160 (1888). 

2) de Pommereau, C. r. 172, 1503 she 

3) Aschan, B. 24, 2718 (1891). 4) Seifferth, J. pr. 34, 241 (1886). 
5) A. W. Hofmann und Behrmann, B. 17, 2698 (1884). 

6) vy. Wilde, B. 7, 353 (1874). 
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besten bei Gegenwart von Kontaktsubstanzen verlauft, z. B: Platinsehwarz, 
das schon bei niederer Temperatur wirkt, wobei die Reduktion bis zum Athan 
geht. Auch durch den elektrischen Strom kann an Kathoden aus platiniertem 
Platin Acetylen zu Athylen und Athan reduziert werden'). Noch vorteil- 
hafter erscheint das Verfahren von Sabatier und Senderens2), wonach 
beim Uberleiten von Acetylen und Wasserstoff iiber feinverteiltes Nickel 
schon bei gewohnlicher Temperatur, am besten bei 150° Athylen und Athan 
entsteht, neben petroleumahnlichen Kohlenwasserstoffen. Andere Metalle wie 
Kobalt, Kupfer oder Eisen wirken viel weniger gut, doch scheint sich die 
Kombination Nickel + Palladium (10:1), auf porésem Grundkorper nieder- 
_ geschlagen, zu bewahren. Man erhilt aus Acetylen bei 100° ein Gas, das zu 
90% aus Athan besteht’). 

Um moglichst nur Athylen aus Acetylen zu gewinnen, verwendet man 
Metalle der Platingruppe in Mischung mit unedlen Metallen, wie Eisen, Nickel, 
Kobalt, Kupfer u. a., wobei Temperatursteigerungen und Nebenreaktionen 
vermieden werden’). Quantitativ geht Acetylen in Athylen iiber durch Be- 
handeln mit Wasserstoff bei Gegenwart von Chromosalzen oder Chromchlorid, 
Zink und Siure’). 

Durch kolloidales Palladium und Wasserstoff wird Acetylen gréBtenteils 
zu Athylen reduziert, unter bestimmten Bedingungen auch zu Athan®), 
wahrend kolloidales Platin sich weniger wirksam zeigt”). Genaueres tiber die 
zuletzt genannten Katalysatoren vgl. Red. XIII, 6. 

_ Natriumammonium, ebenso Kalium-, Lithium- und Calciumammonium re- 
duzieren dariiber geleitetes Acetylen nur bis zum Athylen, schon bei niedriger Tem- 
peratur §): 
eu 3 0,H, + 2 NHiNa = C,Na,- 0,8, + 2.NH, -¢ C,H, 

Kinfache aliphatische Acetylenderivate werden durch Eisessig und Zink- 
Staub zu gesattigten Verbindungen reduziert, Acetylendicarbonsaure COOH - 
C:C-COOH zu Bernsteinsiure COOH - CH, - CH, - COOH). 

Die einfachen aromatischen Acetylene, wie Phenylacetylen 
C,H; :C:CH oder Tolan C,H;-C:iC-C,H;, die gegen Natriumamalgam be- 
standig sind, gehen durch Zinkstaub und Hisessig beim Kochen leicht in Styrole 
tiber; der letztere Kohlenwasserstoff liefert gewohnliches festes Stilben C,H; - 
CH : CH - C,H, (vgl. u.) und kein Dibenzyl. Phenylpropidlsaure C,H; -C:C- 
COOH gibt bei mehrstiindigem Kochen damit reine Zimtsdure®). 

Durch Natrium und Methylalkohol geht die Tetrolsiure CH,-C:0- 
-COOH nach Holleman und Aronstein®) in Buttersdure, durch Natrium- 
amalgam in Crotonsdure iiber, wahrend sie nach Fittig") durch letzteres 
Mittel nicht verandert werden soll. Andrerseits laBt sich die Propiolsiure 
-CH:C-COOH durch Natriumamalgam zu Propionsaiure™), die homologen 
Sauren, z. B. (CH,);C:C:iC-COOH, durch Natrium und Alkohol zu den 


1) Billitzer, M. 23, 199 (1902). . 
2) Sabatier und Senderens, C. r. 128, 1178 (1899); 130, 1559, 1628 (1900). 
3) Caro und Frank, D.R.P. 339493 (1921). 

4) W. Karo, D.R.P. 253160 (1912). 5)|Traube, D.R.P. 295 976 (1917). 
8) Paal und Hohenegger, B. 48, 275 (1915). 

7) Paal und Schwartz, B. 48, 914, 1902 (1915). 

8) Moissan, C. r. 127, 911 (1898); C. 1899, I, 174. 

®) Holleman und Aronstein, B. 21, 2833 (1888); 22, 1181 (1889). 

10) Fittig, A. 268, 98 (1892). ll) Bandrowski, B. 15, 2702 (1882). 
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entsprechenden gesattigten Sauren reduzieren'). Carbinole, wie z. B. C,H; - 
C:C-CHOH-CH,, sind durch letzteres Mittel ebenfalls vollstandig hy- 
drierbar*). ; 

Acetylendicarbonséure geht durch Zinkstaub und Kisessig*), noch 
leichter durch Natriumamalgam*) in Bernsteinsdéure, nicht in Malein- oder 
Fumarsiure iiber, die Propargyl-malonsaure CH:C-CH,-CH(COOH), da- 
gegen wird durch Natriumamalgam auch in der Hitze nicht angen 

Die Acetylenalkohole des Typus R(R,)C(OH)-C:iCH, die fir ae 
Synthese des kiinstlichen Kautschuks in Frage kommen, lassen sich leichi 
mit Hilfe verschiedener Reduktionsmittel in Athylenalkohole R(R}) - C(OH) - 
CH: CH, verwandeln, ohne dafi der gesattigte Alkohol auftritt. Die Um- 
wandlung gelingt entweder in atherischer Losung durch metallisches Natrium 
(80%) oder durch Zinkstaub und Essigsaure (60%), was mehrere Tage dauert, 
oder durch verkupferten Zinkstaub in Wasser am RiickfluBkihler in 20 Stunden 
(quantitativ) oder durch kolloidales Palladium, oder Palladiummohr oder 
Platin (70—75%) und Wasserstoff ®). 

Auch nach dem Verfahren von Sabatier lassen sich Alkoholabkémm- 
linge von Acetylenen reduzieren, und zwar zu gesattigten Verbindungen. So 
gehen die Ather von Acetylenglycolen in die Ather der Tetramethylenglycole 
tiber ‘): 

CH;0 - CH, - C :C - CH, - OCH; -» CH,0 - CH, - CH, - CH, - CH, » OCH, 


Die Reduktion der aromatischen Acetylene kann sehr gut durch 
verkupferten Zinkstaub und Alkohol bewirkt werden. Phenylacetylen liefert 
so neben Styrol C,H; - CH: CH, noch etwas Diphenylbutadien. 


2C,H,-CiCH'+ H, = C,H,-CH:CH-CH:CH-O,Hu 


Tolan geht mit demselben Reduktionsmittel in flissiges [sostilben tiber ®). 


Darstellung von verkupjertem Zinkstaub. 40 ccm einer 20%igen Kupfer- 
sulfatlisung werden mit 200 cem Wasser verdiinnt und 10g Zinkstaub auf einmal unter 
Umschwenken hinzugegeben. Nach wiederholtem Dekantieren wird das Produkt Agee 
abgesogen und direkt verwandt’). 


Das gleiche Jsostilben entsteht auch neben wenig Stilben aus Tolan bei 
der Reduktion durch Wassersteff und kolloidales Palladium; ebenso bildet 
Phenylacetylen Styrol und schlieBlich fast quantitativ Athylbenzol, analog 
Diphenyl-diacetylen Diphenyl-butan. Tolan wird iibrigens durch Natrium 
und Methylalkohol zu Stilben, bei Verwendung von Athylalkohol zu Dibenzyl 
reduziert ®). Phenylacetylen kann in Alkohol-Essigesterlosung katalytisch 
durch Nickel und Wasserstoff ohne weiteres glatt bis zum Athylbenzol hy- 
driert werden; Phenylacetylenalkohole werden auf dem gleichen Wege und 
in die uae usecase pen artantangen pees yee oe tty: 


1) Moureu und Delange, C. r. 132, 989 (1008) 136, 554 (1908). 
2) Klages, B. 39, 2587 (1906). 
3) Holleman und Aronstein, B. 22, 1183 (1889). 
4) Bandrowski, B. 12, 2212 (1879). ** 
5) Perkin und Simonsen, Soc. 91, 822 (1907). 
°) Bayer & Co., D.R.P. 288271 (1915). 
*) Gauthier, A. ch. [8], 16, 289 (1909). 8) Straus, A. 342, 260ff. (1905). 
®) Straus, A. 342,238 (Anm. 107) (1905). 
10) Kelber u. Schwarz, B. 46, 1946 (1912). 1) Rupe, A. 436, 190 (1924). 
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Mit Hilfe der Platin- oder Palladiumkatalyse laBt sich anscheinend jedes 
beliebige Reduktionsprodukt festhalten. Durch kolloidales Palladium wird die 
Phenylpropiolsiure zunachst glatt in die labile Form der Zimisdéure (Allo- 
oder Isozimtsaure) tibergefiihrt, wobei nur Spuren von Zimtsdure gebildet 
werden. rst durch tiberschiissigen Wasserstoff wird Hydrozimtsdéure 
gebildet +). 

Das Tetramethyl-butindiol (CH;),C(OH)-C:C-C(OH)(CHs,),_ liefert 
katalytisch mit Platinmohr und Wasserstoff reduziert ebenfalls, wie das Tolan, 
beide méglichen geometrisch isomeren Formen, nimlich die des Tetramethyl- 
butenglycols, ebenso beim Dimethyl-diathyl-butindiol, das bei weiterer Hydrie- 
rung schlieBlich in Dimethyl-diathyl-butandiol iibergeht?). 

In ahnlicher Weise wird eine aliphatische Acetylenverbindung, die 
Octadiinsaure, COOH -C:C-CH,-CH,-C:C-COOH, tagelang bei Gegen- 
wart von Platinsehwarz mit Wasonioe behandelt, quantitativ zu Korksdure 
COOH - (CH,),- COOH reduziert*) und die olefinischen Sauren Malein-, 
Fumar-, Zimt- und Erucasaure quantitativ zu Bernsteinsdure, Phenylpropion- 
sdiure und Behensdure*). 

Uber die Reduktion zweier Acetylenbindungen ist folgendes bekannt: 
In A*-Stellung zu zwei Phenylen werden konjugierte Acetylenbindungen 
durch lange dauernde Kinwirkung von verkupfertem Zink in Alkohol bis zu 
einem System konjugierter Athylenbindungen reduziert, bei kurz dauernder 
Kinwirkung entsteht ein System mit einer Athylen- und einer Acetylen- 
bindung’). Durch Natriumamalgam wird die Diacetylen-dicarbonsaure I bei 
guter Kithlung zu Hydromuconsdure Il, in der Hitze zu Adipinsdure III 
_ reduziert ®) : 

I. COOH:C:C-C:C-COOH - II. COOH - CH, : CH: CH - CH, - COOH 
— III. COOH - (CH,), - COOH. 


2. Addition von Wasserstoff an Olefinverbindungen der Fett-, 
Terpen- und Benzolreihe. 


Olefinische Fettkohlenwasserstoffe werden durch Wasserstoff nicht 
leicht und erst bei héherer Temperatur reduziert; leichter bei Gegenwart 
von Platinschwarz als Kontaktsubstanz bei etwa 100°’). Besser noch gelingt 
die Reduktion durch 6—8stiindiges Erhitzen mit konzentrierter Jodwasser- 
stofisiiure (1,7) und rotem Phosphor auf 220—240°. So ist z. B. Decylen’ 
CoH 29 in Normaldecan C,)H,, tiberfiihrbar’). Natrium und Alkohol ist. aut 
eine einzelne olefinische Doppelbindung ohne Wirkung, so wird z, B. Hexa- 
decylen nicht veriandert °*). 

Nach dem Verfahren von Sabatier und Senderens sind dagegen fast 
alle Substanzen mit Doppelbindungen in gesattigte tberftihrbar, wenn man 


1) Paal und Hartmann, B. 42, 3930 (1909); vgl. auch Wohl und Mylo, B. 45, 
340 (1912). 

2) Salkind, B. 56, 187 (1923). — Salkind und Markarjan, C. 19238, I, 1486. 

3) Lespieau und Vavon, C.r. 148, 1331 (1909). 

4) Vavon, C. r. 149, 997 (1909). 

5) Straus, A.342, 201, 238, 249 (1905). — Vgl. auch So cee C. 1923, III, 1391. 

6) Baeyer, B. 18, 680 (1885). 7) vy. Wilde, B. 7, 358 (1874). 

8) Krafit, B. 16, 1718 (1883). ®) Klages, B. 36, 3586 Anm., 2 (1903). 
Die Methoden der organischen Chemie. Band II. 3. Aufl. | 90 
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ihre Dimpfe mit trocknem, iberschiissigen Wasserstoff ge- 
mischt iiber frisch bei 270—300° reduziertes, fein verteiltes Nickel leitet, 
wovon oft nur wenige Gramme geniigen. Die Umsetzungstemperatur mul 
der Natur der verschiedenen Verbindungen angepafit sein und tibersteigt am. 
besten gewohnlich nicht 250°; meist ist niedrigere Temperatur giinstiger. 
Beziiglich der Beschreibung des dazu notigen Apparats siehe Mailhe’) und 
E. Fischer2). Auer dem Nickel sind besonders metallisches Kupfer und 
Platin anwendbar, bei ersterem liegt die Reaktionstemperatur stets nee 
und es treten daher eher sekundare Reaktionen ein. Athylen, mit’ Wasserstoff 
gemischt, tiber auf 150° erhitztes Nickel geleitet, ergibt reines Athan, wenn 
man das Gasgemisch nachher durch Waschflaschen mit Brom und Kalilauge 
gehen la8t. Oberhalb 300° entsteht wesentlich Methan und Kohle. Ebenso 
gibt Propylen unterhalb 160° glatt Propan, Trimethylathylen Methylbutan, 
b-Hexen normales Heazan, Caprylen Octan usw. Oberhalb 200° erfolgt Spren- 
gung der Kette. 

Platinsehwarz wirkt fast genau wie Nickel, Kupfer dagegen reduziert z. B. 
Propylen erst bei 260° und Caprylen bei 215° langsam und unvollstandig zu 
Propan bzw. Octan, dagegen wird Trimethylathylen und #-Hexen nicht 
reduziert; es scheinen also hierbei nur a-Athylenkohlenwasserstoffe reduziert 
zu werden*). 

Fiir die technische Darstellung von Athan aus Athylen wird wohl aus- 
schlieBlich nur Nickel verwandt, wobei die vollstindige Umwandlung durch 
Einwirkung von Wasserstoff unter Druck herbeigefiihrt wird’). 

Die substituierten Dithioathylene R-S:CH:CH-:S- R sind nicht im- 
stande, Wasserstoff anzulagern, doch werden die zugehérigen Oxydations- 
_produkte (Sulfid-sulfon, Disulfon, Sulfoxyd-sulfon) durch Zinkstaub und Eis- 
essig zu den Athanverbindungen reduziert’). 

Die Terpenkohlenwasserstoffe mit einer Doppelbindung sind durch _ 
Natrium und Alkohol nicht reduzierbar, ebenso wenn mehrere nicht kon- « — 
jugierte Doppelbindungen vorhanden sind; daher bleiben Limonen (I) oder 
Terpinolen (I) intakt dabei. a-Phellandren wird durch Natrium und Athyl- 
alkohol nicht, wohl aber durch Natrium und Amylalkohol zu Dihydrophel- 
landren ©, 9H, reduziert. Danach besitzt es zwei konjugierte Doppelbindungen, 
was durch die Synthese des a-Phellandren (III) durch Wallach ®) bewiesen ist. 


CH, CH, - CH CH; CH; - CHG . ; 
Lor 0 CHE oor eee m0 nen, I. S0:0C -? a 


ae AN) \GH, : CH,” ’ CH ~! NOH, - CHa 
CH, : CH 
UL, Gre CHO ee Cis CHE 
3 


Um Substanzen wie Limonen u. a. zu reduzieren, lagert man zuerst — 
Salzsiiure an (s. 0.) und reduziert dann die Mono- oder Dihydrochloride mit ~ 
Natrium und Alkohol. Bs Shs ae 


wal 
7 


1) Mailhe, Ch. Z. 1907, 1083. 2) K. Fischer, Organ. Praparate 1920, 45. — 
3) Sabatier und Senderens, ©. r. 124, 1358 (1897); 130, 1761 (1900); 132, 40 
1900); 134, 1127 (1902). oe ut a 
4) Blectrochem. Werke in Berlin, D.R.P. 265 171 (1913). a3 a 
5) Fromm u. Siebert, B. 55, 1014 (1922). 8) Wallach, A. 359, 283 (1908). — 
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Reduktion von Limonen zn Dihydrolimonen. Man lagert an Limonen ein Mol. 
Salzséure (s. Formel) an und reduziert dies Hydrochlorid durch Lésen in Alkohol und 
Behandeln mit Natrium unter Hiskiihlung, wobei man die Dihydroverbindung quanti- 
tativ erhalt. In der Siedehitze wird Salzséure abgespalten. Diese ganz allgemeine 
Methode ist bei ungesaéttigten S&uren in etwas anderer Form vielfach 
angewandt worden (s. u.). Hbenso lat sich Dihydrotanaceten und Tetrahydro- 
santalen darstellen‘), 


Bei bestandigeren Verbindungen kann der Ersatz auch durch Natrium 
und Alkohol in der Siedehitze erfolgen, so z. B. beim Sabinenmonohydro- 
chlorid, das dabei in Dihydroterpinen tibergeht?). 

Terpenkohlenwasserstoffe mit konjugierten Doppelbindungen werden, 
wie beim Phellandren eben erwahnt, 6fter durch wiederholte Behandlung 
mit Natrium und Amylalkohol reduzierbar, wobei einfach ungesattigte Kohlen- 
wasserstoffe entstehen. So geht Carvenen (II) in 4?-Tetrahydro-cymol (1) 


iiber®): 
CH, CH CH, 
£C) <— n.© oes LET, on 
Vs 
CH, - CH - CH, CH, - CH - CH, ae OH, 


Ebenso liefert Menthatrien ein Dihydroderivat *). Die an den konju- 
gierten Doppelbindungen halogenierten Diéne werden dagegen, obwohl sie 
m manchen Fallen ganz intakt bleiben und, wie das Chlorcarvenen III, nur 
enthalogeniert werden’), in anderen Fallen doch auch reduziert und zwar 
schon durch Natrium und Athylalkohol, doch sind die entstehenden Produkte 
nicht immer der Thieleschen Regel gema8 konstituiert, sondern es kann die 

- Wasserstoffaddition auch unsymmetrisch erfolgen. So liefert Chlorisoterpi- 
nolen (IV) neben 4°-Menthen (V) auch 44®)-Menthen (V1), ferner wahr- 
scheinlich Isoterpinolen (VII) und vielleicht 4?-Menthen (VIII)°). 

CH, CH, CH, CH; OH; 

~ 
as V. ay VI. ex Vil. a VIII. if ] 

WA \F ewe Ne 

meen, -©-CH, CH,-CH-OH, OCH,-C-CH, CH,-C-CH, CH,-CH-CH, 
~~ Das 5-Chlor- 43°-dihydro-m- xylol (IX) geht schon beim Behandeln mit 

_ Natrium und feuchtem Ather leicht in den zugehérigen chlorfreien Kohlen- 

' _wasserstoff (X) tiber, bei langerer Einwirkung oder mit Natrium und Alkohol 

e. bildet sich ee Tetrahydro- m-xylol oe ) 


CH,” \CH, CH, \OH 
Vv ot i ——> XI. ‘o y 


Auch die katalytischen Reduktionsverfahren sind bei den Terpen- 
kohlenwasserstoffen vielfach zur Anwendung gekommen, aber die Verwen-_ 


vy. 


CH. oH 


1) Semmler, B. 36, 1033 (1903); 43, 445 (1910). 
2) Semmler, B. 40, 2959 (1907). 3) Seramler, B. 42, 526 (1909). 
4) Rupe und Liechtenhan, B. 39, 1121 (1906); vgl. auch Rupe und Em- 
erich, B. 47, 1753 (1908) und Rupe und Kerkovius, B. 44, 2702 (1911). 
5) Semmler, B. 41, 4474.(1908). 6) v. Auwers, B. 42, 4895 (1909). 
7) v. Auwers und Peters, B. 43, 3112 (1910). 
20* 
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dung von Nickel und Wasserstoff hat ftir das Laboratorium geringere Be- 
deutung, als die Hydrierung mittels der Platinmetalle. 

Von den Terpenen werden Limonen (Formel's. 0.) bei 185—200° und, 
Menthen (I) bei 170—180° durch Nickel reduziert zu Methylisopropylcyclo- 
hexan (II), 
fou 5 CH /CH2 £ CH 
\GH, - CH,” \CH, - CH,% 

Kupfer dagegen liefert bei 200° aus Limonen nur Dihydro-limonen, es 
wird also auch hier nur die a-Athylenbindung aufgehoben. Auch andere 


Terpene unterliegen derselben Reduktion durch das Nickel, wie Silvestren, 
Terpinen usw.’). 


(nah ON 5 Bas: © CH-CH; —- II. C,H,-CH CH: CH, 
{ 


Auch Kupferoxyd ist als Katalysator verwendbar, wenn Wasserstoff unter hohem 
Druck zur Einwirkung kommt. So gibt Limonen bei 280—320° und unter Druck von 
110—120 Atm. schlieBlich Menthan, ebenso Pinen, wobei intermediar Dipenten entsteht. 
Mit Nickeloxyd erhalt man schon bei niederer Temperatur Menthan*). 


Fir die Lésung von Konstitutionsfragen hat das Platin (vgl. XIII, 6) 
als katalytisches Agens eine besondere Bedeutung, da sich mit groBer Leich- 
tigkeit die Zahl der Doppelbindungen feststellen l4Bt, indem man das Volumen 
des verbrauchten Wasserstoffs abliest. Die Unterscheidung zwischen mono- 
eyclischen und bi- oder tricyclischen Systemen bereitet so keine Schwierig- 
keiten mehr. 

Gewisse doppelt ungesattigte Kohlenwasserstoffe der Terpenreihe sind kataly- 
tisch nur teilweise hydrierbar. Abieten und Tricyclo-camphoren nehmen nur zwei 
H-atome auf, die andere Doppelbindung widersteht allen derartigen Hydrierungsver- 
suchen, ist aber refraktometrisch nachweisbar; sie scheint zwei Ringsystemen gleich- 
zeitig anzugehoren®). ; 

Selbst empfindliche Kohlenwasserstoffe lassen sich bei Gegenwart von 
Platinmohr dureh Wasserstoff bei niederer Temperatur glatt reduzieren. 
Cycloocten geht so vollstandig in Cyclooctan iiber, ebenso Cyclo-octatrien 
und Cyclo-octa-tetraen*). Aus Limonen C,,H,, entsteht zuerst C,)Hys, das 
noch optisch aktiv ist, und daraus der inaktive Kohlenwasserstoff CigH4o, 
Menthan®), auch Pinen und Camphen sind so reduzierbar®), ferner Thujen 
und Sabinen, die hujan liefern’). Die Hydrierung des bisher der katalytischen 
Hydrierung nicht zuginglichen Kautschuks 8) gelingt in sehr verdiinnten Lé- 
sungen (von 0,2—0,6%) in Hexahydrotoluol mit Platinmohr und Wasser- 
stoff®*). ae 

Auch kolloidales Platin und Palladium konnen verwendet werden,,. 
Athylen wird, so in theorstischer Menge in Athan umgewandelt}*). Uber 


1 


) Sabatier und Senderens, C. r. 132, 1254 (1901). 

2) Ipatiew, B. 42, 2089 (1909); 43, 3546 (1910). ! 

3) Ruzicka, Schinz und Meyer, H. c. A. 6, 843, 1084 (1923). — Ru- 
zicka und Stoll, H. c. A. 7, 277 (1924). . j 

4) Willstatter und Waser, B. 43, 1181 (1910); 44, 3423 (1911). 

5) Vavon, C. r. 152, 1675 (1911). 6) Vavon, C. r. 149, 997 (1909). 

7) Tschugajew und Fomin, OC. r. 151, 1058 (1910). 

8) Harries, Natirl. und kinstl. Kautschukarten, Berlin, Springer 1919, 48. — 
Hinrichsen und Kempf, B. 44, 2106 (1912). ‘ 

9) Pummerer und Burkard, B. 55, 3458 (1922). 

10) Paal und Hartmann, B. 42, 2239 (1909). — Paal und Schwarz, B. 48, 
994 (1915). : 
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Darstellung von Platinmohr s, Gr. XIII, 3, von koHoidalem Palladium und 
Platin XIII, 6. 

Es erscheint bemerkenswert, da bei der katalytischen Hy- 
drierung ungesattigter Verbindungen die Anlagerung des Wasserstoffs 
sterisch verschieden verlaufen kann, je nach der Art des Léo- 
sungsmittels. Pseudocholesten liefert in atherischer Lisung mit Platin und 

_ Wasserstoff Pseudocholestan, in Hisessig mit Palladium dagegen das stereo- 
isomere Cholestan1). Auch die Temperatur und die Art des Katalysators kann 
von KinfluB sein. Cholesterin mit Nickel bei 190° oder mit Platin bei Zimmer- 
temperatur reduziert liefert zwei verschiedene stereoisomere Dihydrocho- 
lesterine *). 

Olefinische Derivate der ne iyeatroi We: die je nach Lage der 
Doppelbindung zum Benzolkern als 4}, 4?- - Styrole bezeichnet werden 
k6nnen, sind, wenn sie der Formel Ar - CH : CH,, Ar - CR: CH, oder Ar- CR: 
CHR entsprechen, durch Natrium und Alkohol zu gesattigten Kohlenwasser- 
stoffen reduzierbar. Behandelt man z. B. 5g des Dimethylstyrols C,H, - 
C(CH,) = CH- CH, mit 5g Natrium und 50ccem absolutem Alkohol, so 
erhalt man glatt sek.-Butylbenzol C,H; : CH(CH,) - CH, -CH,*). R kann in 
obigen Formeln auch ein aromatisches Radikal sein, gem-Diphenylathylen 
(C,H;).: C: CH, wie Stilben C,H; -CH:CH- C,H, sind leicht nach derselben 
Methode reduzierbar*). Die Reduktion findet hier auch zuweilen schon durch 
Natriumamalgam statt. Der rote Kohlenwasserstoff Di-biphenylen-athylen 
wird in siedender alkoholischer Lésung dadurch zu Di-biphenylen-dthan redu- 
ziert®), und das analoge Biphenylen-diphenylathylen ebenso in heiBer amyl- 

: ee Bs zum zugehorigen Athan ®): 


(Eee C,H C,H 
Se! Oe On CHC 
G Hy Cults C,H, Cy 
Auch ein Gemisch von trocknem Benzol oder Xylol und Aluminium- 
chlorid wirkt auf den roten Kohlenwasserstoff hydrierend‘). 
Nicht reduzierbar sind meist die Styrole der Formel C,H, - CH: CRg, 
z. B. C,H; CH: C(CH,), oder C,H, - C(C,H,) : C(CH3)., wie ferner die Styrole 
-der Mesitylenreihe (mit Ausnahme des Vinylmesitylens), auch nicht durch 
Natrium und Amylalkohol, wohl aber durch Jodwasserstoff (127°) und Phos- 
phor bei 200°%). Eine Ausnahme von dieser Regelxbildet das 1-Phenyl- 
- eumaron, das, obwohl ein Styrol der ersten Form, leicht durch Natrium und 
~ Alkohol reduziert wird zum 0-Oxydibenzyl, also unter Ringspaltung, wahrend 
das isomere 2-Phenyleumaron nur zum 2-Phenylcumaran reduziert wird ®). 


:_ 28) OH O 
Me C-O.H, > CH. CH, - CH,: CHK > SoH NOR RAID 8) 
: CH. CH, C- “Oy, H, CH-C,H; 
Zu den At-Styrolen sind auch die in der Natur vorkommenden, die 
Propenylgruppe enthaltenden Phenolither, wie Anethol und Asaron, zu 


1) Windaus, B. 52, 170 (1919). 2) Windaus, B. 49, 1727 (1916). 

3) Klages, B. 35, 2633 (1902). 4) Klages, B. 35, 2646 (1902). 

5) van Dorp und de la Harpe, B. 8, 1049 (1875). 

6) V, Kaufmann, B. 29, 75 (1896). 

7) Pummerer und Binapfl, B. 54, 2768 (1921). 

8) Klages, B. 37, 924, 1721 (1904). ®) R. Stoermer, B. 36, 3982 (1903), 
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rechnen, sowie die durch Umlagerung aus den natiirlichen Allylverbindungen 
Eugenol, Apiol und Safrol hervorgehenden Isomeren Isoeugenol, Isoapiol 
und Isosafrol. Alle diese sind durch Natrium und Alkohol leicht in gesattigte/ 
Phenolather iiberfiihrbar, wahrend die die Allylgruppe noch enthaltenden 
A2-Styrole so nicht reduzierbar sind, so daB man hierdurch die Propenyl- 
von der Allylgruppe unterscheiden kann. Es ist also z. B. reduzierbar) 


O 
CH, 5 >CsHs : CH: CH - CH,, nicht dagegen CHK © SCyHhy: CH, - CH: CH 
Isosafrol Safrol 


Durch die katalytische Hydrierung mit Platinsechwarz und Wasserstoff 
lassen sich aber beide Isomeren, wie zu erwarten, in gleicher Weise reduzieren. 
Safrol und Isosafrol liefern Dihydrosafrol, Eugenol und Isoeugenol Dihydro- 
eugenol (Propylguajacol’)). 

Treten in Phenolather die Gruppen — CR: CHR oder — CH: CR, ein, 
so verlieren sie ebenfalls die Reduzierbarkeit durch Natrium und Alkohol. 
Ungesiattigte freie Phenole scheinen ebenfalls auf diesem Wege nicht ~ 
M)s CeHay 

CoH” 
methyliert werden, che es der Reduktion zum o-Methoxy-diphenyldthan zu- 
ginglich war*). In gewissen Fallen gelingt indes die Reduktion der freien 


reduzierbar zu sein; o-Oxy-diphenylathylen C: CH, mufte erst 


Phenole; so 14Bt sich das Styrol CH, - CEG C(CH,) : CH durch Natrium und 
’ 3/ 2 - 


Alkohol zu einem O2y-m-cymol reduzieren*). 

‘Sind in der Molekel konjugierte Doppelbindungen vorhanden, 
so treten, auch bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol, der Regel gemaB 
zwei Wasserstoffatome an die Enden in 1 und 4, so daf aus A‘*-Styrolenen 
A2-Styrole werden. Phenylbutadien geht tiber in A? Phenylbuten 


C,H; -CH:CH-CH:CH, + O,H,- CH, - CH: CH- CH,, 


Phenylpentadien liefert A?-Phenylpenten. Diese so gewonnenen A?-Styrole 
sind ebenfalls nicht reduzierbar wie die natiirlichen. Erhitzt man sie aber 
in bekannter Weise mit alkoholischem Kali auf 160—180°, so lagern sie sich 
wie die natiirlichen Allylkérper in A!-Styrole um, die nun sofort zu gesattigten 
Kohlenwasserstoffen reduzierbar sind®). 

Konjugierte Doppelbindungen sind auch unter Umstiinden sehr leicht 
durch Aluminiumamalgam®) in feuchtem Ather reduzierbar. Dies Verhalten 
ist z. B. beobachtet worden bei Fulvenen, namlich dann, wenn die auBer- 
halb des Cyclopentadienringes liegende Doppelbindung noch Phenyl oder 
Carboxyl tragt. So werden z. B. reduziert Benzylideninden (I) zu Benzylinden, 
Benzofulvencarbonsaure (II) zu Indenessigsiure, Benzalfluoren zu Benzyl- 
fluoren u. a. m."), 


{ 
i 


(1899). *) Fournier, Bl. [4], 7, 23 (1910)... 
3) Stoermer u. Kippe, B. 36, 4008 (1903). 4) Fries, A. 372, 228 (1910), 
: *) Klages, B. 37, 2301 (1904); 40, 1768 (1907). 
) Uber die notwendige Beschaffenheit des Aluminiumamalgams vgl. Thiele ped 
arene A. 415, 265 Anm. 2. 
7) Thiele, A. 347, 249, 275, 290 (1906). — W. ReMneneen A. 415, 274 (1918). » 
Wiiest, A. 415, 292 (1918). — Sieglitz und Jassoy, B. 54, 2133 (1921). 


1) Ciamician und Silber, B. 23, 1162, 2285 (1890); vgl. Klages, B. 32, Bee. a | 
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C: CH= C,H, C+ CH, C,H; 
TS CHC DoH > oh RE Son 
CH i 
C: CH - COOH C- CH, - COOH 
II. CHK pox pens CHG Sou 
CH CH, 


Entsprechen die Fulvene dagegen nicht den angefiihrten Bedingungen, 
so werden sie durch Aluminiumamalgam nicht angegriffen, z. B. Dimethyl- 
benzofulven (III) oder Anisyl-dimethyl-benzofulven (IV), 


C: C(CHs)s ©: C(CH,), 
TE. CH oH IV. GH ou 
CH C : OH, : C,H,(OCH,) 


doch gelingt hier die Reduktion leicht mit Natrium und Alkohol?). 


Diese Reduktionen widersprechen der Regel von H. Wislicenus?), wonach 
aliphatische Doppelbindungen durch Aluminiumamalgam nicht angegriffen werden; 
hier scheint die Reduktion durch die Anhéufung von Doppelbindungen und die An- 
wesenheit des Cyclopentadienringes zustande zu kommen. Nicht reduziert werden Tetra- 
phenylathylen, Dimethylfulven, 


ace 4 CH: CH, 
0,8,” C,H, CH:0H 
Anthracen, Diphenylbutadien usw. 


Kohlenwasserstoffe vom Allentypus sind bisher wenig auf ihre 

~ Reduktionsprodukte hin untersucht worden. Tetraphenylallen wird von Zink 

und Eisessig, Natrium oder Aluminiumamalgam, Natrium und Alkohol ent- 

weder gar nicht oder nicht in eindeutiger Weise reduziert. Vorsichtige Behand- 

lung mit Jodwasserstoff und rotem Phosphor in Hisessig fiihrt aber zunachst 

zum Tetraphenyl-propylen, bei energischer Hinwirkung zum Tetraphenyl- 
propan®) 

JeH5)2C : C: C(CHs)2 > (CgH;),.CH + CH: C(C.H;), > (C,H;),CH - CH, - CH(C,H;), 


_ Tetraphenyl-butatrien I liefert mit Natrium und Amylalkohol oder Palladium- 
 tierkohle und Wasserstoff Tetraphenyl-butan II, mit Zink und Hisessig in Amyl- 
_ alkohol dagegen Tetraphenyl-butadien LI *): 


; ; 
If (C,H,),CH « CH, - CH, - CH(C,H;). <- I (CgHs),C: C: C: C(CgH5)2 > 
iil (C,H;),C : CH - CH: C(C,H), 


Bei der Hydrierung von Benzolderivaten mit olefinischen Eigenschaften 
 mittels Platin und Wasserstoff erfolgt zuerst die Sattigung der olefinischen 
_ Bindung und dann erst wesentlich langsamer die Hydrierung des aromatischen 
Kerns, so z. B. beim Dihydro-naphthalin zum Tetrahydro-naphthalin und beim 
 Styrol zum Athylbenzol’). ) 


1) Thiele und Merck, A. 415, 257 (1918). 

he, 2) H. Wislicenus, J. pr. 54, 65 (1896). 
iB 3) Vorlander und Siebert, B. 39, 1024 (1902). — Vorlinder und Weinstein, 
meeB. 56, 1122 (1923). 4) Brand, B. 54, 1991 (1921). 

oe 5) Willstatter und King, B. 46, 527 (1913). 


- 
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3. Hydrierung ungesattigter Alkohole. 


Ungesattigte Alkohole sind nach den 4lteren Methoden ungemein 
schwer zu gesattigten Verbindungen zu reduzieren. Allylalkohol widersteht; 
der Reduktion durch Natriumamalgam sowie durch Zink und Salzsaure. 
Zink und Schwefelsaure liefert eine geringe Menge Propylalkohol1). Die Re- 
duktion gelingt dagegen mit einer Ausbeute von 15%, wenn man in konzen- 


triert alkalischer Lésung unter bestindiger Kiihlung metallisches Alu-- 


minium in Form von Spanen einwirken laBt?). Erst nach der Methode von 
Sabatier und Senderens gelingt sie gut, beim Uberleiten der mit Wasser- 
stoff gemischten Dampfe tiber Nickel bei 130—170°, oder tiber Kupfer ober- 
halb 180°, wobei direkt Propylalkohol entsteht*). 

Bei schwer fliichtigen Alkoholen fiihrt die .katalytische Reduktions- 
methode ebenfalls glatt zum Ziele. Man leitet in einé atherische Lésung der be- 


treffenden Verbindung bei Gegenwart von Platinschwarz Wasserstoff ein. Der . 


nach bekannten Methoden nicht reduzierbare Alkohol Phytol C,,H,,O kann 
hierdurch in Dihydrophytol C.>Hy.O iibergefiihrt werden, wobei daneben 
noch der Kohlenwasserstoff Phytan entsteht. Der Oleinalkohol C,,H,,0 (Ge- 
winnung aus Olsiure s. Red. XI, 2) laBt sich auf dieselbe Art* quantitativ 
zum. Octadecylalkohol C,,H;,0 reduzieren, ebenso der Erucylalkohol C,H, 

CH,OH zum Docosylalkohol C.,H,,:CH,OH. Geraniol wird erst nach mehr- 


- tagigem Einleiten von Wasserstoff zum Alkohol C,,H,,0 (40%) neben dem 


Kohlenwasserstoff C,,H,. (60°%) reduziert. Das nach den tiblichen Methoden 
nicht reduzierbare Cholesterin C,,H,,O0 wird nach diesem Verfahren in zwei 
Tagen zum Dihydro-cholesterin C.,H,,0*) hydriert, wenn man ein Drittel des 
Gewichts an Platinmohr der atherischen Lésung hinzufiigt’). 


Die Reduktion des Cholesterins mittels Wasserstoff und Nickel liefert neben 


B-Cholestanol noch das stereoisomere Pseudo-koprosterin ®). 


Darstellung von Platinmohr’). 80 ccm einer etwas HCl-haltigen Lésung von 
Platinchlorid aus 20 g Platin werden mit 150 com 33%igem Formaldehyd vermischt und 
nach Abkiihlen auf —10° unter kraftigem Riihren tropfenweise mit 420 g 50% iger Kali- 
lauge (nicht Natronlauge) versetzt und zwar so langsam, dap die Temperatir nie iber 
4—6° steigt. Darauf erwirmt man die Fliissigkeit unter weiterem Riihren Y% Stunde auf 
55—60°. Das klar abgesetzte Platin wird dann in einem hohen Cylinder bis zum Verschwin- 
den der alkalischen und der Chlor-Reaktion ausgewaschen, abgesaugt, zwischen Piltrer- 
papier abgepreft und im Exsiccator wihrend 10 Stunden mit einer starken Hochvakuum- 
pumpe entgast. Das anndhernd entsauerstoffte Praparat adsorbiert sehr leicht wieder Sauer- 
stoff und verwandelt sich dadurch in aktiven Sauerstoff enthaltenden, wirksamen Platin- 
mohr, der beliebig haltbar ist. Vgl. hierzu XIII, 7 u. 8. Das ausgewaschene Préparat 
kann auch unter destilliertem Wasser aufbewahrt werden; vor dem Gebrauch wird der Kata- 
lysator dann mit dem zur Hydrierung nétigen Lésungsmittel ausgewaschen ®). 


Die Reduktion olefinischer Terpenalkohole, -aldehyde und 
-siéuren verlauft oft nur glatt und quantitativ, wenn die metallischen Kata- 


1) Linnemann, B. 7, 856 (1874). 2) Speranski, C. 1899, II, 181. 

3) Sabatier, C. r. 144, 879 (1907). 

4) Identisch mit dem f-Choiestanol von ‘Diels und Abderhalden, B. 39, 884 
und 1371 (1906). 

5) Willstatter und-Mayer, B. 41, 1475, 2199 (1908): bzgl. der Tediibiee yon 
Geraniol vgl. auch Ipatiew, B. 45, 3223)(1912). ° 

8) Windaus, B. 49, 1724 (1916). 

”) Loew, B. 23, 289 (1890). — Willstatter und Waldschmidt-Leitz, B. “54, 
122 (1921). — Feulgen, B. 54, 360 (1921). 

8) Houben und Pfau, B. 49, 2295 (1916). 
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lysatoren frei von MineralsAuren verwendet werden, am besten nieder- 
geschlagen auf Katalysatortrager wie Magnesium, Nickel, Kobalt, oder 
in Form ihrer Hydroxydule, Pd(OH), und Pt(OH),, niedergeschlagen auf 
gefalltes Calciumcarbonat, Magnesiumoxyd oder Magnesiumcarbonat. Hierbei 
kénnen entweder eine oder zwei Doppelbindungen gelést werden, je nach der 
Menge des verwendeten Wasserstoffs, ohne dafi dabei Umlagerungen ein- 
treten oder die empfindlichen Alkohol- bzw. Aldehydgruppen irgendwie an- 
gegriffen werden. 

Man verwendet auf 1000 T. der frisch destillierten Terpenkérper 1 Teil, oder 
wenn es sehr rasch gehen soll, 2 Teile Palladium, bzw. 2 oder 4 Teile Platin in Gestalt 
der obigen Form, niedergeschlagen auf den Katalysatortrager, und arbeitet bei gewohn- 


licher Temperatur, noch etwas rascher im Autoklaven mit Rithrwerk und unter Druck 
mit der berechneten Menge Wasserstoff. 


Aus Geraniol erhalt man Di- oder Tetrahydro-geraniol, aus Citral Di- 


oder Tetrahydro-citral, aus Geraniumsaure Di- oder Tetrahydro-geranium- 
sduret). 


4. Hydrierung ungesattigter Aldehyde. 


Fiir die Reduktion ungesattigter Aldehyde zu gesattigten sind erst 
neuerdings brauchbare Methoden bekannt geworden. Wenn sich die Doppel- 
bindung an einer durch Natrium und Alkohol angreifbaren Stelle befindet 
(vgl. oben 8, 309f. unter 2), so empfiehlt es sich, den Aldehyd nach vorher- 
gegangener Acetalisierung damit zu reduzieren. Auf diese Weise laBt sich 
Zimtaldehyd-dimethylacetal C,H; - CH: CH - CH(OCH,), leicht in die Hydro- 
verbindung iiberfiihren, die durch Erhitzen mit 3%iger Schwefelsaure zum 
gesattigten Hydrozimtaldehyd C,H;-CH,-CH,:CHO verseift wird?). In 
anderen Fallen diirfte das fiir die ungesattigten Alkohole (s. 0. 3) angegebene 
Verfahren, ebenfalls nach vorheriger Acetalisierung, anwendbar sein. 

Die Reduktion scheint ohne eine solche auch ausfiihrbar zu sein, wenigstens 
haben Lieben und Zeisel*) das Methylathylacrolein CH; -CH,-CH: C(CH;) -CHO 
{25 g) bei vierwéchigem Stehen mit 65 ¢ EHisenfeile und 320 ¢ Essigsiiure (von 60%) 
in der Kalte zum Methyl-propyl-acetaldehyd CH, - CH, - CH, - CH(CH3) - CHO reduzieren 
kénnen. Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasser verdiinnt, destilliert, das Destillat 
nach der Neutralisation mit kohlensaurem Kalk rektifiziert und der Aldehyd tiber die 


' Bisulfitverbindung gereinigt. Die Griinde, weswegen die Aldehydstufe nicht tber- 


Schritten wird, scheinen in aterischen Hinderungen zu bestehen. Auch der a-Vinyl- 
crotonaldehyd wird durch das gleiche Reduktionsmittel nur bis zum Didthyl-acet- 
aldehyd reduziert: 


} 


CH,-CH:C-CHO CH, -CH,-CH-CHO 
. > . 
CH: CH, CH, -CH, 


b) 


_ wahrend der Sorbinaldehyd CH,-CH:CH-CH:CH-CHO so in n-Hexylalkohol iibergeht *). 


Fir die Reduktion ungesittigter Aldehyde eignet sich besonders die 
katalytische Hydrierung mittels der Platinmetalle. Crotonaldehyd (60 g) 
in Atherischer Losung mit Platinmohr und Wasserstoff geschtittelt, liefert 


q n-Butyraldehyd (32 ¢) neben n-Butylalkohol (13 g)°). Genau die gleiche Um- 


wandlung erfolgt bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel bei 125° (nach 


1) Paal, D.R.P. 298193 (1917). 2) EH. Fischer u. Hoffa, B. 31,1991 (1898). 
3) Lieben und Zeisel, M. 4, 23 (1883). 

4) Zeisel und Neuwirth, A. 433, 121 (1923). ° 

5) Fournier, Bl. [4], 7, 23 (1910). 
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Sabatier), wobei 48% des Aldehyds und 20% Alkohol gewonnen werden‘), 
Nach anderer Untersuchung werden indessen aus Crotonaldehyd erhalten 
hauptsachlich Butylalkohol und das Dibutylacetal des Butyraldehyds?). Acro- 
lein bildet ebenso bei 160° recht glatt Propionaldehyd), ebenso mit Nickel 
und Wasserstoff bei 50—60°*). 

Vortrefflich eignet sich auch kolloidales Palladium oder Platin und 
Wasserstoff. Acrolein liefert 70°% Propionaldehyd*). Methyl-athyl-acrolein,’ 
mit kolloidalem Palladium und Wasserstoff unter Uberdruck von 1 Atm. ge- 
schiittelt, ergab 9 Tl. Methyl-propyl-acetaldehyd neben 1 TI. Methyl-dthyl- 
allylalkohol 


2 CH; - CH, - CH : C(CH;) - CHO -> CH; - CH, - CH, - CH(CH,) - CHO + CH, - 
CH, - CH : C(CH;) : CH,OH. 


Ob die Reduktion bei Gegenwart von Platin durch Wasserstoff nur bis zum 
gesattigten Aldehyd oder bis zum gesittigten Alkohol weitergeht, hangt 
anscheinend von der Platinkonzentration ab. 5g Zimtaldehyd gaben in 
100 com Essigsaure gelost, mit kolloidalem Platin und Wasserstoff geschiittelt, 
quantitativ Hydrozimtaldehyd, wahrend die gleiche Menge, nur in 50 ccm 
Essigsaure unter denselben Bedingungen quantitativ Hydrozimtalkohol 
bildete®). 

Durch Nickel und Wasserstoff unter Druck entsteht aus Zimtaldehyd 
neben dem Hydrozimtalkohol noch ein Oxy-diphenyl-hewan, wohl C,H;-CH,: 
CH,:CHOH:CH,-CH,:CH,:-C,H;’), und Citral wie Citronellal werden in 
gesattigte Dimethyl-octanole umgewandelt®). 


5. Hydrierung ungesattigter Ketone zu gesittigten Ketonen und 
bimolekularen Diketonen. 


Fur die Reduktion der ungesattigten Ketone kommen im allgemeinen ~ 
nur schwache oder katalytische Reduktionsmittel in Frage, wenn die Car- 
bonylgruppe nicht angegriffen werden soll. (Vgl. Red. Gr. VI, 5, S. 252f.). 

Behandelt man Benzalacetophenon C,H, - CH : CH - CO - C,H, mit Zink- 
staub und Eisessig, so geht es in Benzylacetophenon C,H; - CH, - CH, «CO: C,H; 
iiber®). Das hydroaromatische Carvon geht durch Zinkstaub und alkoho- 
lisches Natron gut in Dihydrocarvon iiber, wobei ein pinakonahnliches Neben- 
produkt gebildet wird’). Daszweifach ungesattigte Carvon verliert also dabei 
nur die Doppelbindung in der a-#-Stellung. 


CH = C(CH;) -CO CH, — CH(CH),; — CO 

| | | I 

CH, — CH CH, —->» CH;— CH CH, 
vt 

CH, — C: CH, CH, — C: CH, 


1) Douris, Bl. [4], 9, 922 (1911). 

2) van Risseghem, B. B. 28, 335 (1919); C. 1922, ITI, 341. 
3) Sabatier und Mailhe, A. ch. [8], 16, 70 (1909). 

4) Moureu, A. ch. [9], 15, 158 (1921). ; 

5) Skita, B. 45, 3316 (1912); ferner B. 42, #627 (1909). 

8) Skita, B. 48, 1489 (1915). : 

*) v. Braun und Kochendérfer, B. 56, 2172 (1923). 
5) v. Braun und Kaiser, B. 56, 2268 (1923). 

®) Schneidewind, B. 27, 1325 (1888). © 

10) Wallach und Schrader, A. 279, 379 (1894). 
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Das Oxim des Carvons la8t sich auch elektrolytisch an Bleikathoden zu 
Dihydro-carvon reduzieren'). 

AuBer den genannten Reduktionsmitteln kann auch mit Vorteil Na- 
triumamalgam in saurer, neutraler oder alkalischer Lésung ver- 
wandt werden. Besonders die a-f-ungesattigten Ketone sind auf ihr Verhalten 
gegen Reduktionsmittel untersucht worden. 


Reduktion von Benzalaceton. Man lost z. B. 100 g Benzalaceton C,H,CH : CH - 
CO -CH,; in 300 ccm Alkohol und versetzt allmahlich mit 1500 g 24%4%igem Natrium- 
amalgam und halt bei 10—15° die Mlissigkeit durch 50%ige Essigsiure schwach sauer. 
Man verdiinnt dann mit der zehnfachen Menge Wasser und athert mehrfach aus. Das 
nach dem Verdampfen des Athers hinterbleibende O1 erstarrt zum Teil und l48t sich 
durch Behandeln mit Alkohol leicht von dem festen Anteil befreien. Destilliert man den 
ubrigen Anteil, so geht bei 235—236° das Benzylaceton C,H; - CH, - CH, - CO - CH, iiber 
(83% Ausbeute). Bei weiterem Erhitzen im Vakuum destillieren noch gréfere Mengen 
der festen Verbindung, die ein Diketon darstellt*). Glatt erfolgt dagegen die Hydrierung 
des Benzalacetons in alkoholischer Lésung mit Wasserstoff und Palladiumealcium- 
carbonat®). 

Benzalaceton lait sich auch durch Schitteln mit Calciumhydrid bei Gegenwart 
von Platin- oder Palladiumchlorid in Benzylaceton wberfiihren‘). 


Auch semicyclische ungesattigte Ketone, wie die Derivate des Methylen- 
camphers lassen sich mittels Natriumamalgam und Essigsaure leicht zu den 
gesattigten Derivaten reduzieren’): 


C:CH-R SH: CHR 
C HC 5 a H, oe CoHhiS 


Bei der Reduktion der beiden Benzal-athylmethylketone entstehen 
~ ca, 60% der zugehérigen Benzyl-athylmethylketone, 


©,H, - CH: C(CH,)-CO-CH, -> O,H, : CH, - CH(CH,) - CO: CH, 
‘O,H, -CH:CH-CO-CH,:CH, > O,H,:CH,- CH, -CO- CH, - CH,, 


die Diketone nur in kleiner Menge; beim Cuminal-athylmethylketon erhalt 
man schon 75% an Reduktionsprodukt *). 
Die als Nebenprodukte sich bildenden Diketone sind Verbindungen von 
beispielsweise folgendem Typus: 
2C,H,;:CH:CH-CO-CH,; > O©,H;-CH-CH,-CO- CH, 
Benzalaceton | 
C,H; - CH - CH, - CO - CH; 
} Diphenyloctadion 
Sie entstehen viel bequemer bei der Reduktion der ungesattigten Ketone 
in absolut atherischer Losung durch Aluminiumamalgam, wobei das bimole- 
kulare Produkt besonders im Aluminiumschlamm verbleibt und durch 6fteres 
-Auskochen mit Alkohol extrahiert wird (20% Ausbeute). Bei Verwendung 
dieses Reduktionsmittels tritt die Bildung des hydrierten monomolekularen. 
_ Produktes mehr in den Hintergrund’). 


1) Rupe und L6ffl, B. 47, 2150 (1914). 

2) Harries und Eschenbach, B. 29, 380 (1896). 

3) Stoermer und Laage, Privatmitteilung. 

4) Niviére, Bl. [4] 29, 217 (1921). 

5) Haller, O. r. 112, 1493 (1891); 142, 317 (1906). — Rupe und Iselin, B. 49, 
25 (1916). 6) Harries u. Miller, B. 35, 966 (1902). — Harries, A. 330, 259 (1903). 

7?) Harries und Eschenbach, B. 29, 380 (1896). 
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Die Reaktion diirfte wohl als eine Addition des entstandenen gesattigten 
Ketons an noch ungesattigtes Keton aufzufassen sein. 

Vorlander?) hat beobachtet, daB Additionsprodukte von Ketome- 
thanen an ungesattigte Ketone in atherischer Lésung in viel gréBerer Menge 
entstehen als in alkoholischer oder waBriger Losung, in der bereits wieder 
Spaltung eintritt; daher wird es begreiflich, da8 Aluminiumamalgam, das in 
atherischer Loésung verwandt werden kann, eine viel groBere Menge des 
bimolekularen Produkts von Harries erzeugt, als in alkoholischer Lésung 
durch Natriumamalgam entsteht. 


Auch bei den a-f-ungesattigten Ketonen der Fettreihe tritt bei der Reduktion 
eine analoge Kondensation auf, so beim Mesityloxyd, dessen bimolekulares Reduktions- 
produkt aber sofort unter Wasserverlust in eine ringférmige Verbindung iibergeht ”). 


(CH,),:C: CH - CO - CH, (CH,),C —CH,:CO-CH, (CH,),C— ©— CO - CH, 
+ H, > > | So- cH, 
(CH). -C: CH - CO: CH, (CH,),.C — CH,-00-CH,  (CH,),C — CH 


Bei Anwesenheit sog. negativer Reste, wie z. B. beim Phenoxybenzalace- 
ton C,H; - CH : C(OC,H;) - CO - CH; bleibt die Bildung solcher Diketone aus °). 

Bei cyclischen ungesattigten Ketonen tritt die gleiche Reaktion auf. 
Methyleyclohexenon liefert ein bimolekulares Keton, ebenso das Carvon?) 
und das heterocyclische Acetylcumaron®). Pulegon geht durch Aluminium- 
amalgam ganzlich in ein bimolekulares Produkt iiber, wahrend Natrium und 
Alkohol Pulegol liefert*). 

Ungesattigte aliphatische Ketone lassen sich auch nach Sabatier- 
Senderens mit Hilfe von Nickel und Wasserstoff in gesattigte umwandeln. 


Man leitet sie in Dampfform mit Wasserstoff gemischt iiber auf 180—190° er- 
hitztes Nickel und behandelt das Reaktionsprodukt mit 60 %iger Schwefelsiure, wobei 
unverandertes ungesattigtes Keton zerstért und etwa gebildeter Alkohol gelést wird. 
Mesityloxyd liefert so Methylisobutylketon (CH;), -CH :CH,-CO-CH3. Die beiden iso- 
meren Methylheptenone, das natiirliche (CH,;),C : CH -CH,:CH,-CO-CH3, wie das 
kiimstliche der Formel (CH,),CH -CH,:-CH:CH-CO-CH,, geben beide das ate 
Methytheptanon”) (CH3).- CH - CH, - CH, - CO - CH. 


Es bilden sich also gesattigte monomolekulare Ketone und keine bi- 
molekularen Diketone. In geringer Menge entstehen ferner gesattigte sekun- 
dare Alkohole und bei héherer Temperatur auch Kohlenwasserstoffe. Mesi- 


tyloxyd liefert neben Methylisobutylketon (60°%%) noch Methyl-isobutyl-— 


carbinol und 2-Methylpentan, Phoron neben Diisobutylketon (Valeron) (65%) 
noch Diusobutyl-carbinol und 2,6-Dimethytheptan®) : 


(CH;),C : CH - CO - CH: C(CH;), > (CH;),CH - CH, - CO - CH, - CH(CH,), 
> (CH,),CH -CH,-CHOH-CH,-CH(CH;), —» (CH,),CH - CH, - CH, +CH(CH,), 
Wesentlich anders verhalten sich die unges&ttigten cyclischen Ketone, sie 


gehen in der Hauptsache in gesattigte Kohlenwasserstoffe und deren Derivate 
tiber’). Vgl. hierzu Red. Gr. VIII, 1. 


1) Vorlander, B. 33, 3185 (1900). “ : 

*) Harries und Eschenbach, B. 29, 387 (1896). — Harries u. Hibner, 
A. 296, 295 (1897). 3)-Stoermer und Webtn, B. 34, 3549 (1902). 

4) Harries und Kaiser, B. 31, 1906 (1898). 

5) ‘Stoermer und Moller, Privatmitteilung. — Méller, Diss., Rostock 1905, 


S. 24. 6) Paolini, Rnd. [5) 28, II, 190 (1919); C. 1922, I, 1230. 
*) Darzens, ©. r. 140, 152 (1905). — Sabatier und Mailhe, A. ch. [8] 76, 
0 (1900). 8) Skita, B. 41, 2938 (1908). 
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Sehr glatt lat sich die Reduktion der ungesattigten Ketone zu ge- 
sattigten Ketonen unter Anwendung von Palladium als Katalysator aus- 
fiihren, wenn man die zu reduzierende Substanz in alkoholischer Lésung mit 
einer waBrigen Lésung von Palladiumchloriir und Gummi arabicum derartig 
mischt, daB eine klare Lésung entsteht und diese mit Wasserstoff lebhaft 
schiittelt. So geht Mesityloxyd (CH;),C: CH -CO-CH; in Methyl-isobutyl- 
keton (CH,),CH - CH, - CO -CH;, Phoron in Valeron, Isopropyliden-acetessig- 
ester in Isopropyl-acetessigester, d-Pulegon in d-Menthon iiber usf.!). Unter 
Anwendung héheren Drucks reduziert der Wasserstoff dann die Ketone zu 
sekundaren Alkoholen. 

Nach demselben Verfahren geht Isophoron in Dihydroisophoron (82% 
Ausbeute) tiber, der Hagemannsche Ester zu 94% in Methyl-1-cyclohexanon- 
3-carbonsdureester-67) : 


C(CH3). C(CH3)> C+ CH, CH: CH, 
H.0/ CH, _, H.C/ CH, - COOR- cH \cH COOR - HC aoe 
Pen y © +CH. CN ae - CH, H roy, CO H, ae 
CH CH, CH, nee 
Isophoron Dihydroisophoron Hagemanns Ester Methylcyclohexanon- 
carbonester 


Uberhaupt hat sich gezeigt, daB die Platinmetallkatalyse fiir alle 
eyclischen ungesattigten Ketone von besonderer Wichtigkeit ist. Tropilen I 
(A-Cycloheptenon) la8t sich mittels Palladium und Wasserstoff in Suberon II 
uberfiihren, wahrend es bei der Behandlung mit Zinkstaub und Hisessig ein 
damit isomeres Keton, wahrscheinlich unter Umlagerung liefert (Methyl- 
cyclohexanon*). Behandelt man das Ringhomologe des Tropilens, das Gra- 
_ natal IIT (A?-Cyclo-octenon) unverdiinnt mit Platinmohr und Wasserstoff, 
so geht es leicht in Cyclo-octanon 1V (Azelaon) iiber, das so leichter zugaing- 
lich wird *): 

CH, - CH: CH CH, -CH,:CH,. CH, - CH;- CH, «CO CH, : CH, - CH, - CO 

Ts co > | Il. (of@) 1G ES | —> | TV: 
- CH, CH,- CH, CH, - CH,-CH, CH,:CH:CH-CH, | CH,-.CH,-CH,-CH, 
Daraus geht zugleich hervor, da man mit Hilfe der Platinmetalle nicht 
bloB solche Athylenbindungen suflocen kann, die dem CO benachbart sind, 
sondern auch entfernter liegende. Carvon geht durch Palladium und. Wasser- 
stoff nicht bloB in Dehydrocarvon tiber, sondern auch in aktives Tetrahydro- 
carvon (Formeln s. 0.), Methylheptenon in Jsoamyl-aceton : 


> (CH,),C : CH - CH, - CH, - CO- CH, > (CH,),CH - CH, - CH, - CH, - CO - CH;. 


Zablreiche andere alicyclische a,f-,6,y- und 7-0-ungesattigte Ketone lassen 
sich so reduzieren®). 

Verwandelt man die Ketogruppe in die Oximgruppe, so 1i8t sich unter 
Umstanden die dem CO konjugierte Doppelbindung erhalten und die ent- 
ferntere allein auflésen. Carvoxim geht z. B. so in Carvotanacetoaim tiber und. 


1) Skita und Ritter, B. 43, 3393 (1910). 

2) Skita, B. 42, 1627 (1909). — Skita und Paal, D. R. P. 230724 (1911). 

3) K6tz und Rosenbusch, B. 44, 464 (1911). 

4) Willstatter und Waser, B. 44, 3435 (1911). 

4 5) Wallach, A. 381, 64, 86 usw. (1911).— Skita, B. 45, 3312 (1912).— Borsche, 
B. 45, 46 (1912). 
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Carvon liefert bei stufenweiser Reduktion mittels Platinschwarz und Wasser- 
stoff direkt Carvotanaceton *) : 


I Wear ’ 
eee ae | 
eS Se a 
Die Ergebnisse der Reduktion ungesattigter Ketone scheinen unter 
Umstiinden verschieden zu sein, je nachdem man Palladium oder den Nickel- 
katalysator von Kelber (vgl. S. 323, Anm. 6) benutzt. Ionon liefert mit dem 
ersteren Tetrahydroionon, mit dem letzteren anscheinend Dihydroionol?). 
Manche a,f-ungesattigten Ketone nehmen bei der katalytischen Hy- 
drierung mittels kolloid. Palladium keinen Wasserstoff auf, besonders wenn 
zwei Substituenten an der Doppelbindung haften. In einem solchen Falle, 
beim a-Amyl-$-methyl-cyclopentenon konnte die’ Hydrierung durch Nickel 
und Wasserstoff bei 240° nach Sabatier erreicht werden’): 


OH... Ostia, CH; C;Hy 

C0 CH — CH 

——> | Yeo 
OH,’ — OH, 


6. Hydrierung ungesittigter Mono- und Dicarbonsauren. 
a) Nicht katalytische Methoden. 


a-$-ungesattigte Sauren sind meist durch Natriumamalgam zu 
gesattigten Sauren reduzierbar, in der Fettreihe schlecht oder gar nicht, in 
der aromatischen Reihe leicht. In der Fettreihe tritt die Hydrierung meist 
beim Kochen leichter ein, so wird die Acrylsiure bei gewohnlicher Temperatur 
noch nicht vollstindig bei 6—S8wéchiger Behandlung mit Natriumamalgam 
reduziert 4), auch bei kurzer Reduktion in saurer Lésung nicht, leicht dagegen 
bei 15stiindigem Kochen mit Zink und Schwefelsdure°). Zimtsaure dagegen 
ist leicht durch Natriumamalgam reduzierbar (10g Zimtsaure, 200—250 g 
2% °%iges Amalgam) ®), ebenso leicht die Atropasaure’) CH, : C(C,H,) - COOH. 
Die Benzoylaminozimtséure mu8, zur Vermeidung gréBerer Mengen von 
Nebenprodukten, durch die berechnete Menge Natriumamalgam reduziert 
werden’), Aber auch bei solchen Sauren gelingt die Reduktion nicht immer. 
Die a-Benzoylamino- f-(6-methoxyindy]-3-)acrylsaure laBt sich nur katalytisch 
mittels Palladiumehloriir, Gummi arabicum, Eisessig und Wasserstoff redu- 
zieren®), Methacrylsiure CH, : C(CH;) -COOH wird nur langsam, bei zwei- 
tigiger Behandlung reduziert °), ebenso die Crotonsaure in der Kalte, die aber 
beim Kochen. schon nach 5 Stunden in Butiersdure tibergefihrt wird?2), _An- 


“1) Wallach, A. 403, 81, 91 (1914). — Vavon, C.r. 153, 68 (1911), C797 aio ple 
2) Ruzicka, H.c. A. 2, 352 (1919). 

3) Staudinger und Ruzicka, H. ¢: A. 7, 248 (1924). 

4) Caspary und Tollens, A. 167, 255 (1873).. 

5) Linnemann, A. 171, 292 (1874). PY 

8) Alexejew und Erlenmeyer, A. 121, 375 (1862). 

7) Fittig und Wurster, A. 195, 164:(1879). 

8) Erlenmeyer, A. 275, 15 (1893). 

9) Kermack, Perkin und Robinson, Soc. 121, 1872 (1922); C. 1923, I, 1175. 
Pal, An L881 64 (1st 11) Baeyer, A. 251, 266 (1889). 


~~ 
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gelica- und Tiglinsaure werden durch Natriumamalgam nicht verandert, die 
Hydrierung zur a-Methylbuttersdure gelingt dagegen leicht, wenn man das 
Hydrobromid der einen oder andern Saure in der Kalte mit der dreifachen 
Menge Natriumamalgam behandelt, unter bestandiger Neutralisation durch 
verdiinnte Saure!). Auch die Hydrojodide sind hierfiir gut verwendbar?). 

Auch in andern Fallen hat man die gleiche Erfahrung gemacht. Die 
gegen nascierenden Wasserstoff widerstandsfahige a,f-ungesittigte Dehydro- 
camphersaure laBt sich zur gesattigten Camphersdure reduzieren, wenn man 
das Hydrobromid unter Eiskiihlung mit Zinkstaub und Eisessig behandelt®), 

Fur aromatische a,f-ungesattigte Sduren kénnen auch noch andere Reduktions- 
mittel in Betracht kommen. Zimtsdure wird durch eine amylalkoholische Lisung von 
Natriumamylat, allerdings erst nach 20stiindigem Kochen, zu Hydrozimtsdure redu- 
ziert*). Cumarin wird durch Erhitzen mit Zinkstaub und Alkali in Melilotsdure iber- 
gefuhrt, wobei daneben zwei isomere J'etrahydro-dicumarsduren 

OH - C,H, - CH, -CH— CH - CH, - C,H, - OH 
COOH COOH 

entstehen. Abweichend verhalten sich die im Pyronkern substituierten Cumarine, die 


unter CO,-verlust und Wasseraufnahme in Oaythymole und dann in Umwandlungspro- 
dukte wbergehen 5), 


Ungesiattigte Ester lassen sich auch in feucht-atherischer Lésung durch 
Aluminiumamalgam reduzieren. Zimtsiureester wird zu 55—65% in Hydro- 
zimisdureester tibergefiihrt, wobei ein pinakonabnliches Produkt, der 6,7- 
Diphenyladipinséureester daneben entsteht : COOR: CH,-CH(C,H,;): CH(C,H;): 
CH,-COOR. Benzalmalonester geht ebenso in Benzylmalonester iiber®). 
(Vgl. Gr. XIII, 2, S. 310.) 

- Die 3-Methyl-A®-cyclopropen-1,2-dicarbonséure wird durch Natrium- 
amalgam u. a. nicht -angegriffen, durch Erhitzen mit Jodwasserstoff aber 
zur B-Methylglutaconsdure autgespalten’). Durch katalytische Hydrierung 
mit Palladium und Wasserstoff entsteht indessen Methyl-cyclopropan-di- 
carbonsdéure®). 

Uber die Reduktion a-f-ungesattigter Ester zu gesittigten Alkoholen 
vgl. Red. Gr. XI, 2, S. 296. 

_ §-Y-ungesattigte Sauren lassen sich durch Natriumamalgam 
nicht weiter reduzieren. Hydrosorbinsaure CH, - CH, - CH : CH - CH, ‘COOH 
geht selbst bei 10tagiger Hinwirkung nicht in die gesittigte Saure tiber’). 
Die Reduktion zur normalen Capronsdéure gelingt erst nach Anlagerung von 

-Bromwasserstoff oder besser Jodwasserstoff und Reduktion der Monojod- 

‘ Capronsaure durch Natriumamalgam unter guter Kiihlung und dauernder 
Neutralisation durch verdiinnte Schwefelsiure'’). Die aromatische -Benzal- 

_ propionsiure wird indessen, wohl wegen der Konjugation der Doppelbindung 

_ mit dem Benzolkern durch Natriumamalgam zur Phen ylbuttersdure reduziert "). 


1) Pagenstecher, A, 195, 117 (1879). 

2) E. Schmidt, A. 208, 258 (1881). 3) Komppa, A. 370, 226 (1909). 
4) Diels und Rhodius, B. 42, 1072 (1909). 

5) Fries und Fickewirth, A. 362, 30 (1908), 

8) Henle, A. 348, 16 (1906). 

7) Goss, Ingold und Thorpe, Soc. 123, 327 (1923); C. 1923, I, 1309. 

8) Feist, A. 436, 131 (1924). 

%) Fittig u. Barringer, A. 161, 313 (1872). 10) Fittig, A. 200, 48 (1880) 
1) Kipping und Hill, Soc. 75, 144 (1899). 
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B-y-ungesattigte Sauren bleiben unter Umstanden sogar bei der Be- 
handlung mit Natrium und Alkohol unhydriert. So liefert der eine semi- 
cyclische Bindung enthaltende Pulegensaureester bei dieser Reduktion wohl 
einen primiren Alkohol, aber die dabei nicht angegriffene Saure bleibt un- 
gesattigt *). 


CH - CH, CH - CH, 
na ae pescn pee H,C/ CH - CH,OH 
Io : C(CH,) H,c!—lo : c(CH,). 


Da die A®-Siuren beim Erwirmen mit Natronlauge in A-Sauren iiber- 
gehen, so kann beim Behandeln mit Natriumamalgam in der Warme doch 
schlieBlich Reduktion erfolgen. Daher liefert Hydromuconsaure COOH - CH, » 
CH:CH-CH,:-COOH auf diese Weise zuerst die a-f-ungesattigte Saure 
COOH - CH, - CH, - CH : CH - COOH und dann Adipinsdure”) COOH - (CH,),- 
COOH. 

Auch die y-9-usw.-ungesattigten Sauren bleiben durch Natrium- 
amalgam ganz unverandert, wie z. B. die Allylessigsaure. Behandelt man sie 
mit Bromwasserstoff, so ist die entstehende Bromvaleriansiure (ebenso wie 
oben) zur normalen Valeriansdéure reduzierbar®). 

Reduzierbar sind alle diese Sauren direkt durch Erhitzen mit Jod- 
wasserstoff (127°) und rotem Phosphor. So liefert die Undecylensaure CH, : 
CH - (CH,),- COOH beim Erhitzen damit auf 200—220° und nachfolgende 
Behandlung mit etwas schwefliger Saure und dann mit Natriumamalgam die 
Undecansdure*), die Olsiure CH, - (CH,), - CH: CH - (CH,),- COOH ebenso 
die Stearinsdure’). i 

Die y-Methyl-y-p-tolyl-vinylessigsaure geht in Form ihrer’ Lactons 
beim Kochen mit Phosphor und Jodwasserstoffsaure am RiickfluBkibler 
recht glatt in y-Methyl-y-p-tolyl-buttersdure iiber °). 

Sehr gut sind alle ungesattigten Saéuren in gesattigte umzuwandeln, 
wenn man sie an einer Kathode von platiniertem Platin mit elektrolytischem 
Wasserstoff behandelt. 


Elektrolytische Reduktion der Olsiure. Man list z. B. 25 Vol. Olséure in 200 Vol. 
Alkohol und 25 Vol. Wasser, gibt 5—10 Vol. 30%iger Schwefelsiure hinzu und reduziert 
nun bei einer Stromdichte von 1 Amyére pro Quadratmeter, einer Spannung yon 4 bis 
6 Volt und einer Temperatur von 20—50°. Nach 7 Ampérestunden ist alle Olsaure 
hydriert und fallt beim Abkuhlen als Stearinsdure aus. 


Ebenso geht Erucasaure CH, - (CH,),- CH: CH- (CH,),,-COOH in 
Behenstiure CH, -(CHz)s9°COOH iiber. Olsdureester wird zu Stearinsdure- 
ester. Die Reduktion gelingt auch an einer mit Palladiumschwarz tiberzogenen 
Palladiumelektrode oder an einer mit Nickelschwamm praparierten Bee 
elektrode’). 

Auch mittels Kaliumamalgams lassen sich auf elektrochemischem Woes 
ungesittigte Saéuren gut hydrieren, so die Bornylencarbonsaéure zur Cam- 
phancarbonsdure®),. , 


1) Rupe und Burgin, B. 43, 1228 (1910). ** 

2) Baeyer, A. 251, 279 (1889). 3) Messerschmidt, A. 208, 93 (1881). 
4) Krafft, B. 11, 2219 (1878). 5) Goldschmidt, J. 1876, 579. 

6) Rupe und Steinbach, B. 44, 584 (1911). } 

7) Bohringer Séhne, D.R.P. 187788 und 189332 (1907). 

8) Rupe und Brin, H. c. A. 7, 548 (1924). 
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Ungesattigte Sauren mit konjugierten Doppelbindungen wer- 
den stets, der Regel gemaB, in der Weise reduziert, da8 Wasserstoff nur 
an die Knden des Systems addiert wird. Behandelt man z. B. Sorbinsiure 

CH,-CH:CH-CH:CH- COOH mit Natriumamalgam, so geht sie lediglich 
in Hydrosorbinsawre CH; - CH, - CH : CH - CH, - COOH iiber!). Ebenso liefert 
die von Débner?) entdeckte Vinylacrylsiure CH,:CH-CH:CH- COOH, 
wenn sie vorsichtig in starker Verditinnung unter Hiskiihlung und Einleiten 
von Kohlensaure mit 300g 314°%igem Natriumamalgam reduziert wird, 

p- Le -Pentensdure CH, - CH: CH - CH, - COOH. Andernfalls findet Umlagerung 
zur a-6-Saure statt?). 

Ganz analog erhalt man aus Piperinsdéure (CH,O,): C,H,;-CH: CH +-CH: CH - 
COOH bei gleich vorsichtiger Reduktion a-H ydropiperinsdure (CH,0,): CsH; - CH, - CH: 
CH - CH, - COOH, die sich aber, wenn die Reduktion ohne besondere Vorsichtsma8regeln 
vorgenommen wird, zur f-Hydropiperinséure (CH,O,) : C,H, -CH,-CH, + CH: CH - 
COOH umlagert und dann allmahlich in Tetrahydropiperinséure tibergehen kann‘). 
Auch Cinnamyliden-essigsaure®) addiert Wasserstoff in 1,4-Stellung, ebenso wie Cinn- 
amyliden-malonsaure °). 

- Haftet in Sauren mit konjugierten Doppelbindungen das COOH an 
einem Kohlenstoffatom so, da8 die Doppelbindungen sowohl a,$- wie /, 7- 
standig sind, z. B. bei C = C- C(COOH) = C, so scheint nur die a, 6-standige 
Bindung reduzierbar zu ‘sein. Die Dibydro-p-xylylséure wird so, und zwar 
nicht durch Natriumamalgam, sondern nur durch Natrium und Amylalkohol 
zur Tetrahydro-p-aylylsdure reduziert’) : 

: ()-CH, ice. | Cs 
CH: LV) CH, 
; GOOH ee 
Ungesattigte zweibasische Sauren lassen sich durch Natrium- 
amalgam oder beim Erwarmen mit konzentrierter Jodwasserstoffsaure redu- 
zieren. So geht Fumar- und Maleinsaure in Bernsteinsdure tiber’), ebenso die 
homologen Sauren Citracon- und Mesaconsiure in Brenzweinsdéure®). Die Re- 
duktion kann auch bewirkt werden durch langeres Erwarmen der Sauren mit 
Titansulfat?°). Dem steht entgegen, daS Titantrichlorid Maleinsaure nicht 
-reduzieren soll, wohl aber Chromochlorid CrCl, **). 

age Durch elektrolytische Reduktion an platinierter Platinkathode geht Maleinsaure 
glatt in Bernsteinsdure uber 2) 
/ Bei der Reduktion des Athyliden-malonesters mit Natriumamalgam 
 entsteht vorwiegend ein dimolekulares Produkt, 


Fittig und Barringer, A. 161, 309 (1872). 


=) 

2) Déobner, B. 35, 1140 (1902). 8) Thiele und Jehl, B. 35, 2320 (1902). 

) Fittig und Buri, A. 216,174 (1882). — Fittig und Weinstein, A. 227, 
32 (1885). 


5) Baeyer u. Jackson, B. 13, 122 (1880).— Riiber, B. 38, 2742 (1905). 
6) Thiele und Meisenheimer, A. 306, 259 (1899), — Riiber, B. 37, 
3120 (1904). — Vgl. auch v. Auwers, A. 434, 146, 165 (1923). 
7) y. Auwers und Hinterseber, B. 48, 1357 (1915). 
8) Kekulé, A. Spl. 1, 133 (1861). 
®) Kekulé, A. Spl. 1, 338; 2, 95 (1862—63). 
10) Neville, B. 36, 168 (1903). 
1) Conant und Cutter, Am. Soc. 44, 2651 (1922); C, 1923, I, 1361. 
12) Fichter und Stocker, B. 47, 2011 (1914). 
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CH, -CH-CH(COOR), 
2 CH,-CH:C(COOR), > Wi 
CH,-CH-CH(COOR), 


waihrend durch katalytische Reduktion mit Wasserstoff und Palladium nore 
mal Athyl-malonester sich bildet'). 


b) Katalytische Methoden. 


Ganz bedeutend sind die Erfolge, die die katalytische Reduktions- 
methodik auf dem Gebiete der ungesattigten Sauren erzielt hat; ja nach der 


' technischen Seite hat diese eine Ausbildung erfahren, wie ed eine andere. 


Methode?). 

Nach dem Verfahren von Sabatier und Senderens gelingt die Re- 
duktion ungesattigter Ester beim Uberleiten ihrer mit Wasserstoff gemischten 
Dampfe itiber Nickel bei 180°. Acryl- und Dimethyl-acrylsaureester liefern 
Propion- baw. Isovaleriansdureester. Undecylensaureester wird zu Undecan- 
sdureester, Zimtsaureester Phenylpropionester usw., wobei der Benzolkern 
nicht hydriert wird. A1-Tetrahydro-benzoésaureester gibt glatt Hexahydro- 
benzoésdureester *). 

Auch die freien Sauren sind so hydrierbar, soweit sie sich unzersetzt auf 
hdhere Temperatur erhitzen lassen. Crotonsaure gibt bei 190° Buttersaure, 
Olsaure und Elaidinsaure werden bei 280—300° in Stearinsdiure verwandelt, 
auch bei Verwendung von Kupfer statt Nickel, das sonst im allgemeinen aber 
keine Vorziige besitzt*). 

Fiir die Hydrierung der nicht fliichtigen Ols’ureglyceride ist das Ver- 
fahren so nicht brauchbar und es ist daher in der Abanderung von Nor- 
mann®) ein bedeutender Fortschritt zu erblicken, wonach die Hydrierung 
herbeigefiihrt wird, wenn man in ein erwarmtes Gemisch von Olsaure oder 
Fetten mit feinem, frisch reduziertem Nickelpulver einen kraftigen Strom 
von Wasserstoff einleitet oder hineinpreBt. Die Umwandlung in Stearinsdure 
oder Stearinsdureglycerid ist eine so vollstandige, daB das Verfahren im grofen 
zum Harten von Fetten benutzt wird. 


Das Nickel wird in geeigneter Form erhalten, wenn durch Glihen von Nickel- 
nitrat oder Fdllung von Nickelsalzen erhaltenes Nickelowyd bei méglichst niedriger 
Temperatur (300—325°) durch Wasserstoff reduziert wird. Das fein verteilte Metall 
ast pyrophor und muf vor Luft geschitet aufbewahrt werden; es ist monatelang brauchbar, 
bist aber allmahlich an Wirksamkeit beim Gebrauch ein, was auf Katalysatorvergiftung 
(Halogene, Schwefel, Arsen) zuriickzufiihren ist. Bei der Hinwirkung von Wasserstoff 
auf Nickel entsteht intermedidr ein Nickelhydrid NiH,, das in reinem Zustande als 
Katalysator von groBer Wirksamkelt ist*). Ein sehr wirksames Nickel wird auch fol- 
gendermaBen gewonnen. 30g reines Nickelnitrat,.6 g Traubenzucker und wenig Wasser 
lapt man in einen rotgliihenden Quaretiegel tropfen. Das so erhaltene sehr voluminése 
NiO wird im Wasserstoffstrom bei 290° reduziert und unter AusschluB der Luft sofort 
verwendet"). An Stelle von metallischem Nickel wird auch Nickeloxyd angewandt, das 


1) Lapworth u. Higginbotham, Soc. 123, 1618 (1923); C. 1923, III, 737. 


2) Die technischen Reduktionsverfahren fiir Olsiiure und ihre Glyceride findet 


man eingehend zusammengestellt in Bauer, Reduktion und Hydrierung organischer 
Verbindungen, Leipzig 1918. 3) Darzens, Gi r. 144, 328 (1907). 
*) Sabatier und Mailhe, A. ch. [8], 16,-70 (1909). 


5) Herforder Maschinenfett- und -Olfabrik, Leprince & Siveke, 


D.R.P. 141029 (1903); C. 1903, I, 1199. 
6’) Schlenk und Weichselfelder, B. 56, 22380 (1923). 
7) Windaus, B. 49, 1724 (1916). 
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nach verschiedenen Angaben) noch wesentlich wirksamer sein, bei den zur Reduktion 
angewendeten Temperaturen nicht zu Metall reduziert und weniger leicht vergiftet werden 
soll. Geeignete Nickelkatalysatoren werden auch erhalten durch Niederschlagen des Metalls 
auf Kieselgur, noch besser bei Gegenwart von Borsiure*). Ahnliche Praéparate werden 
auch erhalten durch Mischen von Nickelsalzen mit Sauerstoffverbindungen der Erdmetalle, 
des Be, Mg, Ti, U, Mn, Vd, Nb, Ta, Cr und besonders des Bors; z. B. werden 20 Teile 
frisch gefdllies Nickelcarbonat mit einer Losung von 5 Teilen Ammoniumborat getrdnkt, 
die Masse getrocknet und bei 250—300° mit Wasserstoff reduziert?), 


Nickeloxyd als Katalysator liefert bei der Reduktion unter hohem 
Druck aus Zimtsaure Cyclohexyl-propionsdure C,H,, - CH, - CH, - COOH, 
wahrend bei Verwendung von Kupferoxyd reine Hydrozimtsdure sich bildet*). 

Noch viel wirksamer wird die katalytische Wirkung des fein verteilten 
Nickels, wenn es auf einem sog. Katalysatortrager niedergeschlagen wird 

_(Infusorienerde, Blutkohle, Lindenholzkohle, gew. Silicate, Tontellerpulver) 
und zwar so, daB die Reduktion des Nickelcarbonats im Wasserstoffstrom, bei 
héchstens 450° vorgenommen wird®). Die Hydrierung z. B. der Zimtsiure zu 
Hydrozimtséure gelingt damit am besten in waBrig-alkoholischer Losung 
schon bei Zimmertemperatur im Schiittelapparat. Auch zimtsaures 
Natrium 1a8t sich so reduzieren, und zwar schon mit tragerfreiem Nickel, 
wenn es bei 310° reduziert wurde, ebenso ungesattigte fettsaure Salze, ferner 
Phenylpropiolsaure, Chinin usw.*). Auch die Verwendung von Sauerstoff- 
verbindungen der Erdmetalle und seltnen Erden, wie von Beryllium und 
_ Magnesium als Trager soll von bedeutendem Vorteil sein’). 

Ein weiterer Fortschritt ist die Verwendung von fein verteiltem Platin 
oder Palladium, wobei die Reduktion schon bei gewohnlicher Temperatur ge- 
lingt. Leitet man in eine atherische Lésung von z. B. Olsdure bei Gegenwart 

— von Platinsehwarz (Darst. Red. Gr. XIII, 3) Wasserstoffgas, so wird nach 
- einer halben Stunde 24%, nach 5 Stunden 90% Olsaure in Stearinsdure iiber- 
gefiihrt *). Ebenso gelingt dies mit Olsdureester. 

Piir viele Zwecke eignet sich auch hier der Katalysator gut in Form von Nieder- 
schlagen auf indifferenten Stoffen mit groBer Oberfldche, wie Magnesiumoxyd, Calcium- 
carbonat, Kieselgur, Holzmehl, Bariumsulfat oder Kohlenpulver. Man erhdlt den Kata- 
lysator, indem man das betreffende Substrat mit einer Lésung von PtCl, oder PdCl, ver- 

_ rihrt, danach mit warmer Sodalésung behandell, abjfiltriert, auswischt und bei niederer 
_ Temperatur trocknet. Die gute Wirkung des Katalysators soll durch den Zusatz kleiner 
_ Mengen ungeldster Salze von Platinmetallen wesentlich beeinfluft werden ®). 
eS Darstellung des Palladium- Bariumsuljatkatalysators. Man schlimme in 
einer Porzellanschale 20 9 in der Hitze gefdlltes BaSO, in 400g heifen Wassers auf, fiigt eine 
 Lésung von 1,7 g PdCl, (= 1g Pd) in 50 g Wasser, sowie 1 g Formalin (von 40%) hinzu, 


1) 7, B. Ipatiew, B. 40, 1281 (1907). — Bedford und Erdmann, J. pr. 87, 425 
See ols). —— Olverwertungsgesellschaft Magdeburg, D.R.P. 292649 (1916). 

* ¥ 2) ©. und G. Miller A.-G., D.R.P. 352431 (1922). — Normann, B. 45, 2195 
(1922). 


z 


. 3) Badische Anilin- und Sodafabrik, D.R.P. 307580, 307989, 362143 
(1922); vgl. auch Kita und Mazame, Z. ang. 1923, 389. 
as 4) Ipatiew, B. 42, 2097 (1909). 

4 5) Darstellung eines solchen Katalysators vel. Rupe, Ackermann und Ta- 

' Kagi, H. c. A. 1, 452 (1918). 6) Kelber, B. 49, 55 (1916). 

3 7) Badische Anilin- und Sodafabrik, D.R.P. 307580, 307989 (1918). 

8) Fokin, C. 1906, II, 758; 1907, II, 1824. — Willstatter und Mayer, B. 41, 
1475 (1908). 

®) Vereenigde Fabrieken in Oss, Holland, D.R.P. 236488, 256500, 

260885 (1913), : 

, ae ; 21% 
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macht mit Natronlauge schwach alkalisch und erhitzt einige Zeit zum Sieden. Ist die iiber- 
stehende Fliissigkeit klar und farblos, so wird abfiltriert und der graue Niederschlag mehrmals 
mit heifem Wasser bis zur neutralen Reaktion ausgewaschen. Nachdem der Katalysator 
im Vakuum iiber Kalihydrat getrocknet ist, wird er staubfrei zerrieben und in gut schlie- 
Bender Flasche aufbewahrt3). Eine etwas andere Darstellung des gleichen Katalysators 
beruht auf der Umsetzung von Palladiwmchloriirs mit Sodalésung bei Gegenwart von Barvum- 
sulfat und Einleiten von Wasserstoff *) 

Darstellung von Palladiumtierkohle. Dieser wohl zuerst von M annich*) 
gebrauchte Katalysator kann folgendermafen erhalten werden: 2 g reinste Trerkohle (von 
Merck) werden in einer Wasserstoffatmosphdre mit Wasser geschiittelt: nach gleich- 
miipiger Benetzung lagt man, ohne das Schiitteln zu unterbrechen, eine Lésung von. 0,5 g 
PdCl, zuflieBen und schiittelt so lange, bis kein Wasserstoff mehr aufgenommen wird. 
Der Katalysator wird abgesogen und zuletzt mit Alkohol ausgewaschen*), 

Darstellung von Platintierkohle. Zur Darstellung einer ca. 20% igen Platin- 
kohle werden 5 Teile Tierkohle (Merck) in 21 Wasser mit 25 Teilen Platinchlorwasserstoff- 
sdure (1: 9) und wenig Gummi arabicum unter starkem Rithren und Zugabe von Natron- 
lauge und Hydrazin behandelt, bis eine Probe der Suspension ein klares Filtrat gibt. Sodann 
wird abgesogen, ausgewaschen, getrocknet und durch Erhitzen auf 150° fiaxiert®). 

Gleichzeitig anwesende Fremdmetalle, wie Magnesium und Nickel, be- 
einflussen die wasserstoffaktivierende Wirkung des Platins nicht, wahrend 
andere Metalle, wie Al, Co, Bi, Fe, Cu, Zn, Ag, Sn, Pb, Hg die Wirkung stark 
abschwachen oder ganz aufheben®). | 

An Stelle von freiem Wasserstoff soll mit groBem Erfolge auch Ameisen- 
siure verwendbar sein, die durch Palladium- oder Platinmohr katalytisch in 
CO, + H, gespalten wird, wobei nur gelinde Erwarmung nétig und alles 
Schiitteln vermieden wird. Zimtsiure geht so glatt in Hydrozimtsdure tiber’). 

Ebenso wirksam wie die fein verteilten Platinmetalle haben sich in vielen 
Fallen die Lésungen von kolloidalem Palladium und Platin erwiesen. Diese 
von Paal aufgefundenen Katalysatoren stellen Adsorptionsverbindungen von 
kolloidalem Palladium (oder Platin) mit lysalbin- oder protalbinsaurem 
Natrium dar‘) und werden von der Firma Kalle & Co. in Biebrich technisch 
hergestellt. Die genannten’ EiweiBabkémmlinge iiben auf das Metall eine 
Schutzwirkung aus, so daf} eine Ausflockung des Metalls in alkalischer Losung 
verhindert wird. Schiittelt man die zu reduzierende Substanz in einem ge- 
eigneten Lésungsmittel (Wasser, Alkohol) mit kolloidalem Palladium und 
Wasserstoff im geschlossenen GefaB, so erfolgt glatte Hydrierung. Fumar- und 
Maleinsaure geben Bernsteinsdure, Zimtsiure und deren Ester lefern H ydro- 
zimtsdure und deren Ester, ebenso werden pflanzliche und tierische Fette, wie 
Ricinusél, Olivenél, Lebertran, Baumwollsamenél, Butterfett, Schweinetett 
bis zur Jodzahl 0 glatt reduziert °). 

Ersetzt man das Paalsche Schutzkolloid nach Skita?°) durch Gummi 
arabicum, so gelingen die katalytischen Reduktionen auch ebensogut in 


) Zimmer & Co., D.R.P. 252136 (1912). — E. Schmidt, B. 52, 409 (1919). 
) Herzig und Faltis, A. 431, 48 (1922). : 
3) Mannich und Thiele, B. pharm. 26, 37 (1916). 
4) Ott und Eichler, B. 55, 2661 (1922). — Vereinfachung des Verfahrens: 
Mayer und Stamm, B. 56, 1426 (1923). i . 

5) BE. Merck, Kuhbhtz und Roth, D.R.P.»842094 (1921). 

6) Paal und Windisch, B. 46, 4010 (1913). — Paal und Hartmann, B. 61, 
711, 894 (1918). 7) Zimmer & Co., D.R.P. 267306 (1913). 

8) Paal und Amberger, B. 37, 124 (1904). 

®) Paal und Gerum, B. 41, 2273 (1908). — Paal und Roth, B. 41, 2282 (908); 
42, 1541 (1909). 10) Skita, B. 44, 2863 (1911). 
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schwach saurer Lésung, und das Verfahren") wird noch einfacher und billiger, 
Man kann solche Losungen der kolloidalen Platinmetalle mit der doppelten 
Menge Eisessig versetzen und kochen, ohne da®B eine Ausflockung eintritt. 
An Stelle von Gummi arabicum ist auch Glutin empfohlen worden?). 


Darstellung einer kolloidalen Palladiumlésung. Man list 0,1—0,2 y PdCl, 
und ebensoviel Gummi arabicum in -10—20 com Wasser, erhitzt die Lésung und leitet in 
die langsam erkaltende Lésung Wasserstoff ein, der zur Reinigung vorher mit Perman- 
ganat- und Silbernitratlosung, sowie Kalilauge gewaschen wird. Nach kurzer Zeit findet 
die Bildung der schwarzen, kolloidalen Palladiumlésung statt. Die angegebene Menge 
Palladium. geniigt, um z. B. 10g Zimtséure und mehr in waBrig-alkoholischer Lésung in 
Hydrozimtsdure wtberzufiihren. 

Sehr gut eignen sich auch Platin- oder Palladiumlésungen, die nach der Impf- 
methode®) dargestellt sind. Man setzt zu der Losung von gleichen Mengen Platinchlorid - 
und Gummi arabicum noch eine Spur einer fertigen kolloidalen Platinlésung hinzu; beim 
Einpressen von Wasserstoff findet sofort die Bildung der kolloidalen Platinlésung statt, 
die geeignet ist, den Wasserstoff auf die zu reduzierende Substanz zu iibertragen. Letztere 
kann von vornherein in Losung vor dem rae des Wasserstoffs zu der Mischung 
hinzugegeben werden. 

Sind vollkommen neutrale Katalysatoren erforderlich, so wird die Lésung vor dem 
Einleiten des. Wasserstofjs moglichst genau mit kalter Sodalésung neutralisiert und, wenn 
erforderlich, der Dialyse unterworfen, bis sie frei von Kochsalz ist*). 


Auch die Wollfettorganosole von Platin und Palladium scheinen: sich fiir manche 
Falle gut zu eignen®), besonders fiir die Reduktion von in Wasser unldslichen Verbin- 
dungen, wie die Fette. Aber auch Amylacetat kann als Lésungsmittel verwendet werden, 
falls die betreffenden Substanzen das Wollfettorganosol nicht lésen. Sosind Reduktionen 
angefiihrt worden beim Geraniol, Chinin, Morphin, Benzalanilin, Benzalphenylhy- 
drazon u. a.®). 

Um eine gleichmaBige Durchmischung der zu reduzierenden Lésung 
mit dem Wasserstoff herbeizuftihren, ist dauerndes Schiitteln, in vielen Fallen 
unter Druck oder bei erhéhter Temperatur notwendig, wofiir eine ganze Reihe 
von Apparaten beschrieben worden ist’). Von diesen hat sich nach den Er- 
fahrungen des Verfassers der billig herzustellende Apparat von Stark be- 
sonders bewahrt, mit der Abanderung, daf die Gasbiirette oben mit einem 
Dreiweghahbn versehen wird, um auch fiir Reduktionen in etwas gréBerem 
MaB8stabe immer wieder Wasserstoff von neuem in die Biirette bequem nach- 
fillen zu kénnen. Die Beschreibung der im GroBbetrieb erforderlichen Ap- 
paratur ist, soweit sie iberhaupt bekanntgegeben ist, aus der Patentliteratur 

zu entnehmen®). 

Mit Hilfe der Platinmetallkatalyse ist die Hydrierung fast jeder unge- 
sattigten Saure moéglich, Sauren werden oft besser in Form von Natriumsalzen 

" hydriert, zuweilen ist es vorteilhaft, ihre Amide zu reduzieren. Die Reduktion 
erfolgt, auch wenn die Doppelbindung nicht in a,$-Stellung steht, die A'-Cyclo- 


1) Skita und Paal, D.R.P. 230724 (1911). 
2) Kelber und Schwarz, B. 45, 1946 (1912). 

3) Skita und Meyer, B. 45, 3579 (1912). — Vereinfachte Darstellung der Impf- 
lésung He8 und Corleis, B. 54, 3014 (1921). 

4) Wohl und Mylo, B. 45, 340 (1912)... 

5) Darstellung K. Amberger, D.R.P. 229306. 

6) Paal und Amberger, D.R.P. 346949 (1922). 

7) Paal und Gerum, B. 4/1, 813 (1908). — Skita, B. 45, 3594 (1912). — Will- 
statter und Sonnenfeld, B. 46, 2955 (1913). — Hinrichsen und Kempf, B. 44, 
2110 (1912). — Voswinckel, Ch. Z. 1913, 489. — HeB, B. 46,3120 (1913).— Franck, 
Ch. Z. 1913, 958. — Kempf, Ch. Z. 1913, 58. — Stark, B. 46, 2325 (1913). 

8) Vgl. Bauer, Reduktion und Hydrierung, Leipzig 1918, S. 36. 


326 Gr. XIII, 6, 7. R. Stoermer 


hexen- und die Cyclohexyliden-essigsdure zeigen dabei keinen Unterschied*). 
Piperin wurde innerhalb von 10 Minuten zu Tetrahydropiperin reduziert?) ; _ 
ungesittigte Lactone, wie das Pulegenolid, oder Nitrile, wie das Fenchonitril, | 
sind ebenso leicht zu hydrieren®). Fiihrt die katalytische Reduktion mit 
kolloidalem Palladium nicht zum Ziele, wie bei der Dehydro-homofenchonsaure, 
so kann sie durch Platinmohr und Eisessig gelingen, wobei Homofenchonsdwre i 
erhalten wurde ‘*). 

Die Reduktion gewisser ungesittigter Sduren gelingt nicht auf kata. 
lytischem Wege, so die des Cyclo-pentadien-diol-dicarbonesters (I). Spaltet 
man aber eine oder beide Carboxylgruppen ab, so wird der Cyclo-penten- 
olon-monocarbonester (II) und das Cyclo-pentenolon katalytisch zu gesattig- 
ten Ketonalkoholen (III) hydrierbar 5) : 


> 


R R R a R 
OH OH oH 
coor. of, rye: COOR, . HC/;,\C-COOR HC Ne: /COOR yn sea CH.-COOR 
‘'go-ctlo.08H Ho-cl—'c-on ~”HO-HC'—!c.0H ¥- 0 HO 


- 


Uber die Aktivierung des etwa unwirksam gewordenen ce 
vgl. Red. XIII, 7. 


7. Hydrierung der Ringsysteme des Benzols, Naphthalins, Anthracens, 
Carbazols usw. 


Die Hydrierung des Benzolkerns ist zuerst mit Jodwasserstoffsaure 4 
versucht worden. Erhitzt man Benzol mit einem groBen Uberschu8 konzen- 
triertester Jodwasserstoffsaure, so entsteht ein Kohlenwasserstoff, den Ber- 
thelot®) fiir normales Hewan hielt, der sich aber nach neueren Untersuchungen 
als Methylpentamethylen herausstellte? ); 

Solche Umlagerungen sind in der Gruppe des Hexamethylens otter durch, Jod- 
wasserstoff veranlaBt worden, so geht das Jodid des Hexamethylens C,H,,J durch das- 
selbe Agens ebenfalls in Methylpentamethylen C,H, - CH; tiber, das des Methylhexa- 
methylens in Dimethylpentamethylen, wabrend die Bromide durch Zink und one 
siture zu normalen Hexamethylenen reduziert werden'*). Farias gehort auch die - 
duktion des Carbazols zu Dimethyl-dicyclopenty] °). 


Die Homologen des Benzols lassen sich durch Erhitzen mit iconknae 
Phosphoniumjodid PH,J hydrieren. Benzol bleibt selbst bei hoher Temperatur 
unangegriffen, Toluol C,H, geht bei 310° teilweise in Dihydrotoluol C,Hyy 
iiber, Xylol gibt Tetrahydro-xylol, CH) > CgHy,, bei 350°, Mesitylen C)H,, 
liefert verhaltnismaBig leicht reines Hexahydro-mesitylen C,H, neber niedriger 
hydrierten Produkten?®). 


Darstellung und Eigenschaften des Phosphoniumjodids. Zu einer Losung 
von 10-Teilen Phosphor in Schwefelkohlenstoff fiigt man in einer Retorte unter Abkuhlung 
17,5 Teile Jod in kleinen Portionen, destilliert das Lésungsmittel, zuletzt in einem Kohlen- 

1) Wallach, A. 381, 94 (1911). 2) Skita, B. 45, 3583 (1912). ~ 

3) Wallach, A. 381, _72ff. (1911). 4) Buzicka, B. 50, 13870 (1917). 

5) Staudinger und Ruzicka, H.c. A. 7, 377 (1924). 

6) Berthelot, J. pr. [1] 104, 103 (1868). 7) Kischner, C. 1897, Il, 345. 

8) Vel. hierzu die Arbeiten von Markownikoff, Zelinsky und Aschan, B. 28, 
1022 (1895); 30, 387, 1218, 1225, 1522 (1897); A. 302, 5 (1898). 
9) J. Schmidt und Sigwart, B. 45, 1779 (1912). 
10) Baeyer, A. 155, 267 (1870). 


_ kohol gelingt die Hydrierung, wenn z. B. Naphthalin oder seine Derivate in einem ge- 


f 
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sdurestrom, ab und last, nachdem man die Retorte mit einem langen weiten Abzugsrohr 

verbunden, aus einem Tropftrichter 5 Teile Wasser langsam zutropfen, wobei jedesmal 

heftige Reaktion erfolgt. SchlieBlich wird die Retorte erwirmt und bis zum schwachen 

Glihen erhitzt, um alles Phosphoniumjodid in die Glasréhre iiberzutreiben, die nach Be- 

endigung der Operation zur Gewinnung des Prdparats zerschlagen wird'). Ausbeute ca. 12 y. 
oJ +9P+ 12H,0 = 5 PH, + 4HPO. 


Erhita man 3g amorphen Phosphor mit 10 ccm Jodwasserstoffsdwre (1,96) im Rohr 
12 Stunden auf 100°, so ist der Phosphor vollig verschwunden und nach dem Erkalten 
haben sich etwa 8g Phosphoniumjodid abgeschieden”). 2P+ 3H,O = H,PO, + PH, 
oder 8 P+ 12H,0 = 3H;P0,+ 5 PH;. Das bei Reduktionen mit Jodwasserstoff frei 
werdende Jod wird nach A. W. Hofmann®) durch Phosphorwasserstoff sofort unschddlich 
gemacht: 5J + 4 PH, = PJ,+ 3 PH,J. Vgl. Red. Gr. I. Nach Baecyer besteht seine 
Reduktionswirkung im Zerfall nach der Gleichung: PH,J = PJ + 4H. 

Bei den kondensierten Ringsystemen kann Jodwasserstoff und Phosphor 
je nach Mengenverhaltnissen und Temperaturen die verschiedensten Reduk- 
tionsstufen erzeugen. Anthracen C,,H,), das in Dihydro-anthracen C,,H,, am 
besten durch Natriumamalgam in alkoholischer Lésung iibergeht, kann in 
dieselbe Verbindung auch durch 10—12stindiges Erhitzen mit 5 Teilen Jod- 
wasserstoffsaure (127°) und 1, Teil rotem Phosphor auf 160—170° iibergefiihrt 
werden, wahrend Anthrachinon schon im offenen Gefa8 damit das Bihydriir 
liefert*). Erhitzt man einen Teil des Bihydriirs mit 1,—3/ Teil rotem Phos- 
phor und 5 Teilen Jodwasserstoff (127°) 10—12 Stunden auf 200—220° im 
Rohr, so erhalt man Hexahydro-anthracen C,,H,,. Man preBt es vom be- 
gleitenden Ol ab und destilliert. Siedepunkt 290° und Schmelzpunkt 63°°), 
Erhitzt man Anthracen (15 Teile) mit einem groBen Uberschu8 von Jod- 
wasserstoff (8 g vom spezifischen Gewicht 1,7) und Phosphor (1,5 g) 12 Stunden 


auf 250°, so entsteht Anthracenperhydriir C,,H,,°). 


Phenanthren ©,,H,, geht ebenso, zunaichst in das Tetrahydriir, dann in das Per- 
hydro-phenanthren C,,H.,4 tiber. Fiir den ersteren Zweck verwendet man auf 6 g Phenan- 
thren 7 ¢ Jodwasserstoffsiure (127°) und 1,5 g roten Phosphor, und erhitzt 6—8 Stunden 
auf 210—240°7), fiir den letzteren auf 6 g des Kohlenwasserstoffs 30—36 g der Saure 
‘und 7,5 ¢ Phosphor und erhitzt 12—16 Stunden auf 250—260°§). 


An Stelle der oft lastigen Jodwasserstoffmethode kann man sich fir 
viele Falle mit demselben Erfolge der Reduktionswirkung von Natrium und 
-Amylalkohol bedienen, die Bamberger und Lodter zuerst fiir diesen Zweck 
_Verwandt haben. 


 Statt des Amylalkohols kann ebensogut gew6hnlicher Alkohol und ein gentiigend 
hochsiedendes Losungsmittel, wie Solventnaphtha, verwandt werden ®). Auch ohne Al- 


niigend hochsiedenden Lésungsmittel gelést werden, metallisches Natrium darin fein 
verteilt und in die siedende Mischung Wasser eingetropft wird. So lassen sich darstellen 


ar Tetrahydro-naphthalin, -naphthylamin, -naphtholather 1°). 


Die Grenzen der Reduktionswirkung ergeben sich aus folgender Uber- 


_ sicht: Diphenyl C,H, gibt Tetrahydro-diphenyl C,H, und Reten CysHis 


1) Baeyer, A. 155, 269 (1870). 2) H. Fischer, B. 36, 3793 Anm, 2 (1902). 
3) A. W. Hofmann, A. 103, 355 (1857). 
4) Graibe und Liebermann, A. Spl. 7, 265 (1870). — Liebermann, A. 212, 


5 (1882). +5) Gr&ibe und Liebermann, A. Spl. 7, 273 (1870). 
. 6) Lucas, B. 21, 2510 (1888). 7) Grabe, A. 167, 154 (1873). 
cal 8) Liebermann und Spiegel, B. 22, 779 (1889). 


®) Bayer & Co., D.R.P. 305347, 306724 (1918). 
0) Griesheim-Hlektron, D.R.P. 370974 (1923). 
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Tetrahydro-reten C,,H», beides Kohlenwasserstoffe, die mit Jodwasserstoff 
iiberhaupt nicht zu erhalten sind. Naphthalin C,,H, liefert mit Natrium und 
Athylalkohol nur Dihydro-naphthalin C,)H, und zwar je nach den Bedin-/ 
gungen A? oder A'-Dihydronaphthalin (vgl. dazu Straus und Lemmel, ~ 
B. 54, 25 (1921), mit Natrium und Amylalkohol dagegen Tetrahydro-naph- 
thalin C,H. Anthracen kann in Dihydro-anthracen, Phenanthren in Tetra- 
hydro-phenanthren, Acenaphthen in T'etrahydro-acenaphthen ibergefihrt werden. 
Man verwendet das anderthalb- bis zweifache der theoretischen Menge Na; 
trium und auf etwa 15 g davon 150 g Amylalkohol, gieBt dann in Wasser, hebt 
die leichtere Schicht ab, trocknet und fraktioniert oder krystallisiert den Al- 
koholriickstand um?). Phenanthren la8t sich nach der oben unter 6 ange- 
gebenen Methode von Fokin glatt in Dihydrophenanthren iiberfiihren’). 

Die Benzolkerne in mehrkernigen, teilweise’ heterocyclischen Verbin- 
dungen lassen sich nach beiden Methoden hydrieren. Der Benzolring des 
Tetrahydrochinolins C,H,,N la8t sich*durch 5stiindiges Erhitzen mit Jod- 
wasserstoffsiure (1,96) aha Phosphor “auf 230—240° y vollstandig hydrieren, 
so dai Dekahydro-chinolin CyH,,N (neben anderen Produkten) entsteht?*) 
und ahnlich entsteht aus Carbazol Hexahydro-carbazol*). 

Reduziert man Carbazol (I) (20 g) mit Natrium (35 g) und Amylalkohol (500 g), 
so entsteht Tetrahydrocarbazol (II) neben der Hexahydroverbindung (III), die man 
trennt, indem man das Reduktionsprodukt mit verdiinnter Salzsaéure behandelt, wobei 


die Hexahydroverbindung als starke Base ein Salz. bildet, wahrend dem Tetrahydro- 
carbazol diese Fahigkeit abgeht. Die Ausbeute betragt 60% °) 


C,H) Oni Osis C,H; = O,HG4 
ip if ——> Ii. Ww ——> II. 
Ne ; aA NE 


Nach der Methode von Sabatier und Senderens (Red. Gr. XIII, 2) 
lassen sich die verschiedensten Ringsysteme leicht und glatt hydrieren. Benzol 
liefert bei 170—200° mit 80° Ausbeute Cyclohexan C,H». Das Reaktions- 
produkt wird durch Salpeterschwefelsiure vom Benzol befreit. Ebenso sind 
alle Benzolhomologen reduzierbar bei Temperaturen bis héchstens 250°. Sind 
die Seitenketten langer als CH;, so darf die Temperatur nicht tiber 150° steigen, 
da sonst Absplitterungen eintreten und Gemische entstehen. Man erhalt so 
die verschiedenen Dimethyl- und Trimethyleyclohexane aus den Xylolen und 
Cumolen, Styrol liefert Athylcyclohexan, Naphthalin bei 200° Tetrahydro- 
naphthalin®), Hydriert man das letztere nochmals bei 175—180°, so nimmt es 
noch sechs Wasserstoffatome auf und geht in Dekahydro-naphthalin tiber’). 
Anthracen bildet bei 250° Tetrahydro-anthracen und dies bei nochmaliger 
Hydrierung bei 190° Octohydro-anthracen und schlieBlich das Perhydriir 
C,4H24°). 
Bei etwas hoherer Temperatur als der angegebenen zeigt das Nickel 
indessen wieder eine deutlich dehydrierende Wirkung, so dali Cyclohexan 


1) Bamberger und Lodter, B. 20, 3075 (1887). —Bamberger und Riuscacies 
B. 23, 1561 (1890). ois fe Schmidt und Fischer, B. 41, 4225 (1908). 
3) Bamberger und Williamson, B. 20, 3075 (1887). 
) Grabe und Glaser, A. 163, 352 (1872). 
5) Zanetti, B. 26, 2006 (1893). 
6) Sabatier und Senderens, C. r. 132, 1254 (1901). 
7) Leroux, C. r. 139, 672 (1904); A. ch. [8] 27, 458 (1910). 
8) Godchot, ©. r. 139, 604 (1904); 147, 1057 (1908). 
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wieder teilweise in Benzol iibergeht. Diese aggressive Wirkung des reinen 
Nickels kann stark herabgemindert werden, wenn es auf Tonerde nieder- 
geschlagen wird, so dai Dehydrierung selbst bei 500° nicht stattfindet. 
Die Hydrierung geht dann bei 180—200° spielend leicht von statten'). 

Hin solcher Katalysator kann folgendermafSen hergestellt werden. Man mischt 
Nickelnitrat- mit Natriumaluminat-lésung, leitet zur vélligen Ausfallung Kohlensaéure 
bis zur Sattigung ein, vermengt den Brei mit reinstem gegliihtem Aluminiumoxyd, 
saugt ab, wascht alkalifrei, trocknet den Kuchen und reduziert im Wasserstoffstrom 
bei 320°1). Hine etwas andere Wirkung zeigt der Katalysator, wenn er nicht mit 
geglihter, sondern nur mit getrockneter Tonerde hergestellt wird; er hydriert zwar 
Benzol bei niederer Temperatur ebenfalls glatt, aber bei 300—310° findet bereits 
wieder teilweise Dehydrierung statt 2). 

Fir das Laboratorium wenigstens haben sich die Methoden der Platin- 
metallkatalyse von Willstatter. und von Skita der Nickelmethode tiber- 
legen gezeigt, doch werden die aromatischen Kohlenwasserstoffe und ihre 
Derivate tberhaupt schwerer hydriert, als die olefinischen Verbindungen. 
Benzol und seine Homologen lassen sich in Hexahydroderivate iiberfiihren, 
wenn sie in vollstandig reinem Zustande in Hisessig geliést mit Platin- 
schwarz *) oder kolloidaler Platinlosung*) und Wasserstoff geschiittelt werden. 

Darstellung von Hexahydrobenzol. 3,7 ¢ Benzol, das vollkommen frei ist von 

jeder Spur Thiophen, wird bei Gegenwart von 0,4 ¢ Platinschwarz in 5 ccm Hisessig in 
6 Stunden glatt in Hexahydrobenzol verwandelt. 
- Zu einem Gemisch von 1 g H,PtCl, und 1 g Gummi arabicum in 100 cem Wasser 
und 2 ¢ reinstem Benzol in 200 ccm Hisessig wird eine Impflésung, enthaltend 0,005 ¢ 
kolloidales Platin hinzugefiigt. Nach kurzem Schiitteln mit Wasserstoff von 1 Atm. 
Uberdruck tritt Schwarzfairbung und rasche Wasserstoffaufnahme ein. Nach 40 Minuten 
ist die theoretische Menge Wasserstoff aufgenommen. 


Die homologen Benzole, z. B. Xylol, werden besser in reinem Eisessig 
bei Gegenwart von reiner Gelatine, ohne Zusatz von Wasser, hydriert, wobei 
stereoisomere Cyclohexanderivate erhalten werden kénnen. 

Man lést z. B. 10 g Xylol in 80 ccm Hisessig und versetzt die Losung mit 1,5 ¢ 
Platin (in Form von H,PtCl,), gelést in 10 ccm Hisessig, 1,5 g reiner Gelatine, gelést in 
10 ccm Hisessig, und mit 15 ccm kolloidaler Pt-losung (— 0,25 g Pt) und gibt zur Beschleu- 
nigung der Katalyse noch 5 ccm konz. Salzsiure hinzu. Bei 3 Atm. Druck und 80° 
erfordert die Hydrierung 3—4 Stunden®). 


In derselben Weise lassen sich Toluol, Xylol, Durol in ihre Hexahydro- 
derivate iiberfiihren. Reinstes Naphthalin liefert Dekahydronaphthalin®). 
Benzol geht auch ohne Lésungsmittel durch Palladiumschwarz oder noch 
_ besser Palladiumasbest und Wasserstoff in Cyclohexan tiber’). Phenanthren 
liefert ebenso oder mittels Zinkpalladium und konz. Salzsiure Tetrahydro- 
phenanthren®). 

Bei den schwieriger hydrierbaren aromatischen Verbindungen laBt sich 
der unwirksam gewordene Katalysator durch kurzes Schiitteln“ mit Luft 


1) Pfaff und Brunck, B. 56, 2463 (1923). 
2) Zelinsky und Kommarewsky, B. 57, 667 (1924). 


8) Willstatter und Hatt, B- 45, 1471 (1912). — Hinrichsen und Kempf, 
B. 45, 2106 (1912). 4) Skita und Meyer, B. 45, 3589 (1912). 

5) Skita und Schneck, B. 55, 144 (1922). 

6) Willstatter und Hatt, B. 45, 1471 (1912). — Hinrichsen und Kempf, 


B. 45, 2106 (1912). 
é 7) Wieland, B. 45, 2675 (1912). — Zelinsky und Borisoff, B. 57, 151 
(1924). 8) Breteau, C. r. 151, 1368 (1910), 
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reaktivieren. In einer wichtigen Arbeit haben Willstatter und Wald- 
schmidt-Leitz gezeigt1), daB Palladium wie Platin stets gewisse Mengen 


von Sauerstoff enthalten miissen, wenn sie den Wasserstoff wirksam itiber+ 


tragen sollen. Der von Sauerstoff absolut befreite Katalysator ist fiir alle 
Hydrierungen unbrauchbar, gewinnt aber seine Aktivitaét durch Schiitteln 
mit Luft oder Sauerstoff aurick, Ein Unterschied zwischen Platin und 


Palladium scheint hiernach nicht mehr zu bestehen. Die Vergiftung des 


Katalysators lat sich hierdurch oder durch Vermehrung des Katalysators 
iiberwinden, so da8 selbst thiophenhaltiges Benzol auf diese Weise schlieB- 
lich vollstandig hydriert werden kann. Vgl. weiter unten XIII, 8. 

Nach Skita?) und ebenso nach Normann?) ist fiir das Zustande- 
kommen der katalytischen Hydrierung die Zufuhr von Sauerstoff nicht er- 
forderlich, da sie auch bei dessen absolutem AusschluB ebenso glatt gelingen 
sollen. Andrerseits sind danach haufig Falle bekannt geworden, wo beim 
Nachlassen der Wirksamkeit des Katalysators die Aktivierung durch Schiit- 
teln mit Luftsauerstoff wieder hergestellt werden konnte‘). Willstatter 
und Seitz®) haben dann festgestellt, da8 ein Unterschied besteht zwischen 
sauerstoffarmem, sauerstoffreicherem und sauerstoffreichstem Platinmohr. 
Diese Unterschiede treten sehr deutlich zutage bei der Hydrierung des Naph- 
thalins, das durch Platinmohr von niedrigstem Sauerstoffgehalt hauptsach- 
lich Tetrahydronaphthalin liefert, mit kleinem Gehalt an Sauerstoff dagegen 
Dekahydro-naphthalin, bei betrichtlichem Sauerstoffgehalt wieder etra- 
hydro-naphthalin. 

In technisch durchfiihrbarer Weise lat sich Naphthalin zu Tetralin 
(Tetrahydro-naphthalin) hydrieren, wenn bei Gegenwart von fein verteiltem 
Nickel in den sorgfaltig gereinigten Kohlenwasserstoff oberhalb 100° 
Wasserstoff unter Druck (bis zu 15 ‘Atm.) eingepreBt wird®). An Stelle von 
Nickel ist auch ein Gemisch von Nickeloxyd und Kupferoxyd mit Erfolg an- 
wendbar, oder Manganoxyd in Verbindung mit den beiden ersteren, wobei 
man mit oder ohne Anwendung von Druck arbeitet’). 

Auch Phenanthren und Anthracen wird nach analoger sorgfaltiger Reini- 
gung (durch Erhitzen mit metallischem Natrium) durch katalytische Hy- 
drierung leicht in Octohydro-phenanthren bzw. -anthracen iibergefiihrt, wolel 
der mittlere Benzolkern unhydriert bleibt). 


In der oben zitierten Arbeit von Willstatter ®) wurde gezeigt, daB auch im 
Nickel die Anwesenheit, wenn auch nur sehr geringer Mengen von Sauerstoff notwen- 
dig sei, um die Hydrierung zu erméglichen, dafi dagegen véllig von Sauerstoff befreites 


1) Willstatter und Waldschmidt-Leitz, B. 54, 113 (1921). 

2) Skita, B. 55, 139 (1922). 3) Normann, B. 55, 2193 (1922). 

4) Windaus, Hiickel und Reverey, B._56, 93 (1923). — Rupe, H.c. A. 5, 
939 (1922) (Nickel). — H. Fischer und Rothweiler, B. 56, 514 (1923) (Platin), — 
Claisen, J. pr. 105, 83ff. (1922) (PdCl,). — Waser und Brauchli, H. c. A. 6, 201 
(1923) (Platin). — Casares und Ranedo, C. 1924, 1, 318 (Platin)., 

5) Willstatter und Seitz, B. 56, 1388 (1923). 

6) Tetralin- G.m.b.H. (Schroeter), D.R.P. 299012, 299018, 324861 (1920). 
— K. Wimmer, D.R.P. 300052 (1920). — Schroeter, A. 426, 1 (1922). 

*) A.-G. f. Anilinfabrikation, Bovis tt sensor, D.R.P. 298541, 298553, 
301275 (1921); 369944 (1923). 


8) G. Schroeter und Tetralin- Gesellschaft, D.RP. 352 719, 352721 (1922). ea 


®) Willstatter und Waldschmidt-Leitz, B. 54, 113 (1921). 
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Nickel unwirksam sei. Bedford und H. Erdmann’) haben schon frither eine ahnliche 
Ansicht vertreten. Vgl. dagegen die Angaben von Kelber, B. 54, 1701 (1921), und 
deren Widerlegung durch Willstatter und Seitz, B. 56, 1394 (1923). Nach spateren 
Versuchen von Kelber?) ist trotzdem v6llig sauerstofffreies Nickel (aus Ni(CN), her- 
gestellt) auBerst wirksam, auch in nicht waBrigen Losungsmitteln. 

An Stelle von Nickel hat auch Ipatiew®*) Nickeloxyd verwandt und 
Wasserstoff unter hohem Druck einwirken lassen. Er gewann so aus Fluoren 
Dekahydro- und Perhydrofluoren, aus Acenaphthen Dekahydro-acenaphthen. 

Ks scheint, als ob auch Mischungen von Nickel bzw. Kobalt mit anderen 
Schwermetallen, wie Kupfer oder Silber, ev. auf Tragern niedergeschlagen, 
sich fiir manche Hydrierungszwecke eigneten, so zur Hydrierung von Toluol, 
Xylol, Solventnaphtha, fiir die Gewinnung von Dekahydro-naphthalin u. a.*). 

Fiir aromatische Kohlenwasserstoffe kann auch Hydrazin als Reduk- 
tionsmittel verwendet werden. Erhitzt man Benzol, Toluol, Xylol, Mesi- 
tylen usw. mit der entsprechenden Menge Hydrazin im Rohr auf 260 bis 
180°, so tritt mit steigendem Kohlenstoffgehalt um so leichter und bei um 
_ so niedrigerer Temperatur Hydrierung ein®): 


Beim Benzol entsteht daneben etwas Adipinsaure. 


8. Hydrierung von Aminen, Phenolen, Aldehyden und Carbonsauren 
der Benzol- und Naphthalinreihe. 


Nach der katalytischen Reduktionsmethode von Sabatier gehen ein- 
kernige aromatische Amine, die weder mit Natrium und Amylalkohol noch 
bei Verwendung noch hoher siedender Alkohole, wie Octylalkohol, reduzier- 
bar sind, beim Uberleiten ihrer mit Wasserstoff beladenen Dampfe tiber 190° 
heifBes Nickel tiber in ein Gemisch von Cyclohexylamin C,H,,- NH, mit Di- 
cyclohexylamin ©,H,,:NH-C,H,, und Phenylcyclohexylamin C,Hy,:NH- 
C,H,, Nebenprodukten, die wegen Unbrauchbarwerden des Katalysators die 
Darstellung der Hexahydrobase sehr erschweren. Daneben, und besonders 
bei 270°, findet Spaltung in Benzol und Ammoniak statt. Ahnlich wird a- 
Naphthylamin bei 320° zu Naphthalin und Ammoniak reduziert®). 

. Viel bequemer ist die katalytische Hydrierung mittels Wasserstoff und 
kolloidalem Platin. Die Reduktion der Aniline zu Cyclohexylaminen gelingt 
so mittels kolloidaler Platinlésung und Gummi arabicum glatt, wenn der Eis-’ 
-essiglésung der Base gleichzeitig etwas konz. Salzsiure zugesetzt wird, wo- 
durch nicht nur eine Beschleunigung der Reaktion erzielt, sondern auch die 
_ Bildung von Dicyclo-hexylamin etwas zuriickgedrangt wird. Im andern Fall 
 entsteht die letztere Base vorwiegend’). Nach dem gleichen Verfahren laBt 
sich auch Acetanilid zu Hexahydro-acetanilid hydrieren, freilich nur bei gréBerer 
Platinkonzentration und héherer Temperatur (80°). Phenacetin liefert merk- 


re 1) Bedford und Erdmann, J. pr. 87, 425 (1913). — Erdmann, J. pr. 91, 
469 (1915). 2) Kelber, B. 57, 136, 142 (1924). 

3) Tpatiew, B. 42, 2092 (1909). 

4) Kutschenreuter, D.R.P. 369374 (1923). 

5) KE. Miller und Kramer-Willenberg, B. 57, 578 (1924). 

6) Sabatier und Senderens, C. r. 138, 457 (1904); A. ch. [8] 4, 319 (1905). 

7) Skita und Berendt, B. 52, 1519 (1919). 
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wiirdigerweise ebenfalls Hexahydroacetanilid und kei hydriertes Phenacetin, 
wahrend Anisol und Phenetol in die Cyclohexyldther itibergehen. Anisidin, 
Phenetidin und die drei Aminophenole liefern wieder unter Entfernung des 
OH Cyclohexylamin}). 

Phenetidin, durch Wasserstoff und Nickelsalze hydriert, liefert ein 
Gemisch zweier, vielleicht stereoisomerer p,p-Didthoxy-hexahydro-diphenyl- 


amine”). Bei der katalytischen Reduktion der Acettoluidide entstehen in’ - 


saurer Lésung vorherrschend die cis-Modifikationen, in neutraler wassriger 
Lésung mit kolloidalem Platin die trans-Formen der Heaahydro-acettoluidide* 

Wahrend, wie erwahnt, die Hydrierung der einkernigen Amine nach 
den alteren Methoden nicht gelingt, ist sie bei den Naphthylaminen mit Hilfe 
von Natrium und Amylalkohol leicht ausfiihrbar, wobei niemals mehr als vier 
Wasserstoffatome, und auch diese nur in einem Benzolkern, fixiert werden. 
Die Basen der a-Reihe, also alle a-Naphthylamine und Derivate, geben dabei 
nur aromatische Tetrahydroverbindungen (I), die ?-Naphthylamine neben 
wenig des aromatischen (II) auch gréBere Mengen des alicyclischen 
Tetrahydronaphthylamins (II1)*): 


CH, - NH, CH, GET, 
ON , : ZN NGHS 
es L II. el Pat III. | 2) aa ae 
: eS LE ON NANG : 

CH, CH, 


Zur Hee der letzteren beiden benutzt man die Fahigkeit der alicyclischen 


Verbindung, im Gegensatz zur aromatischen, mit Kohlensiure aus Ather oder Ligroin * 


fallbare Carbonate zu liefern. 


Reduktion von Naphthylamin zu Tetrahydro-naphthylamin, Zu der kochenden 
Lésung von 15 g Naphthylamin (f) in 170—180 g Amylalkohol gibt man einen Uber- 
schu8 von Natrium (12 g¢), gewéhnlich die 114%4—2fache Menge, portionsweise hinzu, 
versetzt nach Beendigung der Reaktion mit Wasser, hebt die obere alkoholische Schicht 
ab, fiigt Salzséure hinzu und destilliert den Amylalkohol ab, bis das salzsaure Salz sich 
auszuscheiden beginnt. Die in Freiheit gesetzten Basen trennt man nach dem oben an- 
gegebenen Prinzip. Bei den a-Verbindungen ist eine solche Trennung wegen der Hin- 
heitlichkeit der Base nicht erforderlich. 

Statt Natriam und Amylalkohol kann ebensogut Natrium und Athylalkohol lend 
ein hochsiedendes Lésungsmittel, wie z. B. Solventuaphtha angewandt werden®). Dabei 
entsteht aus a-Naphthylamin leicht 5,8-Dihydro-a-naphthylamin, dessen Umlagerung 
zum isomeren 5,6- oder 7,8-Dihydroderivat durch einstiindiges Erhitzen der Lésung auf 
140° erfolgt. Ganz analog verhalt sich a-Naphthol*), a-Naphthomethylamin gibt mit 
Natrium und Amylalkohol ar. a-Tetralylmethylamin, und nicht die alicyclische Base”). 


Um. das alicyclische Tetrahydro-a-amin zu gewinnen, hydriert man 
1 ,5-Naphthylendiamin und schafft die aromatisch gebundene Amidogruppe 
durch Diszotierung usw. fort’): 


1)- 


) Skita und Rolfes, B. 53, 1242 (1920). 
) v. Braun und Hahn, B. 55, 3770. (1922). 
3) Skita,; B. 56, 1014 (1923). — Skita, B. 56, 2234 (1923). 
) Bamberger und Miiller, B. 27, 850 (1888). Bamberger und Alguaeeese 
B. 21,1786 1888). — Bamberger und Abrahall, B. 22, 944 Anm. 2 (1889). — Bam- 
berger und Bammann, B. 22, 951 (1889). 
>) Bayer & Co., D-R.P. 305347, 306724 *f1918), 
5) Rowe und Levin, Soc. 117, 1544 (1920); 279, 2021 (1921); C. 1922, TIT, 774. 
*) v. Braun, B. 55, 1705 (1922); vgl. Bamberger und Lodter, B. 20, 1708 (1887). 
8) Bamberger und Miller, B. 21, 850 (1888). — Bamberger und Althausse, 
B. 21, 1786 (1888). —-Bamberger und Abrahall, B. 22, 944 Anm., 2 (1889). — Bam- 
berger und Bammann, B. 22, 951 (1889). 
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Genau ebenso wie die Naphthylamine verhalten sich die beiden Naph- 
thole gegen Natrium und Amylalkohol, a-Naphthol liefert also nur ein aro- 
matisches, S-Naphthol sehr wenig aromatisches und in der Hauptsache ali- 
cyclisches T'etrahydro-naphthol, Verbindungen, die teilweise auch aus s den ent- 
sprechenden Aminen dargestellt werden konnen?). 

B-Naphthol liefert bei der katalytischen Hydrierung mittels Wasserstoff 
und Nickel ebenso hauptsachlich das alicyclische Derivat, a-Naphthol unter 
den gleichen Bedingungen bei 200° 25—30° arom. Tetrahydro-a-naphthol, 
daneben 10° a-Keto-tetrahydro-naphthalin (a-Tetralon) undin der Hauptsache 
Tetralin. Bei méglichst niedriger Temperatur und unter Verwendung von nur 
1 Mol. Wasserstoff wird das Keton das Hauptprodukt der Reaktion?). 

Nach der Hydrierungsmethode von Sabatier und Senderens erhalt 
man aus Phenol bei 190—200° Hexahydrophenol (Cyclohexanol) C,H,, - OH, 


dem etwas Cyclohexanon (CHg); a CH, 00 beigemischt ist, entstanden 


durch die dehydrierende Wirkung des Nickels auf den Alkohol. Leitet man das 
Gemisch, mit. Wasserstoff verdiinnt, nochmals dampfférmig iiber Nickel bei 
140—150°, so geht das Keton ebenfalls in den Alkohol tiber. Eine etwaige 
Trennung 1a8t sich auch dadurch bewirken, da das Cyclohexanon eine Bi- 
_ sulfitverbindung gibt. Leitet man das Gemisch von Alkohol und Keton tiber 
‘Kupfer, das auf 300—320° erhitzt ist, so erhalt man im wesentlichen unter 
Wasserstoffabsprengung Cyclohezanon. Beide Verbindungen sind so bequem 
und billig in grofen Mengen darstellbar®). 


Die technische Darstellung des Cyclohexanols im GroBbetrieb hangt wesentlich 
yon der Giite und Form des Katalysators ab. Er scheint besonders brauchbar zu sein, 
wenn er neben Metallen wie Nickel oder Kupfer Sauerstoffverbindungen der Erdmetalle 
oder andere schwer reduzierbare hochschmelzende Sauerstoffverbindungen, wie Kiesel- 
saure oder Natronsilikat enthalt. Ein besonders wirksamer Katalysator wird z. B. 
erhalten, wenn man 130 Teile Bimstein mit 10 Teilen Wasser, 50 Teile einer 42.%igen 
Lésung von Wasserglas und 47 'Teile Nickelcarbonat anteigt, die Stiicke formt und bei 
308—350° mit Wasserstoff reduziert. Der sehr lange haltbare Katalysator fiihrt Phenol 
* bei 100—120° glatt in Cyclohexanol iiber*). Auch ein Gemisch von Kupfer und Nickel 
findet zur Druckhydrierung des Phenols Verwendung. Neben dem Cyclohexanol bilden’ 
‘sich hierbei noch hochsiedende Kondensationsprodukte®). 

Abnlich 148t sich die Hydrierung der drei Kresole bewirken, wobei die Methyl- 
cyclohexanole bzw. -hexanone entstehen’), $-Naphthol liefert bei 200° Dekahydro- 
naphthol. 

Erhitzt man das Nickel auf 270° und leitet Phenoldampf mit Wasserstoff gemischt 


1) Bamberger und Bordt, B. 23, 215 (1890). — Jacobson und Turnbull, 
B. 31, 896 (1898). — Bamberger und Kitschelt, B. 23, 884 (1890). 

2) Schroeter, A. 426, 89 (1921). — Schroeter und Tetralingesellschaft, 
D.R.P. 346948, 352720 (1922); vel. Brochet und Cornubert, C. r. 172, 1499 (1921). 

3) Sabatier und Senderens, C.r. 137, 1025 (1903); C. 1904, I, 279. — Vavon 
und Detrie, C. r. 172, 1231 (1921). 

4) Badische Anilin- und Sodatabrik, D.R.P. 3524389 (1922); vgl. auch 
307580, 307989 (1918). 5) Schrauth, Weége und Danner, B. 56, 260 (1923). 

6) Sabatier und Mailhe, C. r. 140, 350 (1905). 


; 
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dariiber, so entsteht Benzol, nicht Cyclohexan, und ebenso werden die Kresole und 
Xylenole zu Toluol bzw. Xylolen reduziert. Auch die Dioxybenzole liefern Benzol*). 

Bei der katalytischen Reduktion der Phenole nach Sabatier bilden sich auch 
noch andere Produkte, so aus Phenol noch neben Benzol Tetra- und H ewahydrobenzol, 
aus Kresol Toluol und Hexahydrotoluol. Hine velserndige Hydrierung scheint wegen 
der entgegengesetzten Dehydrierung nicht moglich zu sein *). 

o-Oxydipheny] liefert bei der katalytischen Reduktion 2- Phenyl-cyclohexanol, 
2-Cyclohexyl-cyclohexanol und Dicyclo-hexyl; 0,0- Dioxy-diphenyl gibt Hexahydro-o,o- 
diphenylenoxyd und dann 2-Cycloheryl-cyclohexanol*): 
C,H, *-OH C,H, O7H OH. a 
| meme atthe Ox e| ‘ 
C,H,: OH Calas GABE 


Mit groBer Leichtigkeit und ziemlich guter Ausbeute 1aBt sich Phenol 
an platinierten Platinkathoden elektrolytisch zu Cyclohexanol reduzieren *). 
Auf katalytischem Wege la8t sich Phenol auch mit Hilfe von Platin- 
schwarz und Wasserstoff in Eisessiglésung zu Cyclo-hexanol reduzieren, 
wobei etwa 40% des Phenols weiter in Cyclohexan tibergefiihrt werden?). 
Pseudocumenol liefert nach, diesem Verfahren Hexahydro-pseudocumenol (neben 
Trimethyl-cyclohexan), einen Alkohol, der verschieden ist von dem nach Sabatier aus 
dem gleichen Pseudocumenol erhaltlichen Oay-trimethyl-cyclohexan. Beide Alkohole 
diirften stereoisomer sein 6). 
Ebenso entstehen aus dem as.m-Xylenol und den drei Kresolen stereoisomere 
Cyclohexanole, und zwar werden durch kolloidales Platin in saurer Lésung die cis-Ver- 
bindungen gebildet, wahrend in neutraler oder alkalischer Loésung bei Zimmer- 
temperatur die Bildung der trans-Formen allein zu beobachten ist. Aus den Kresolen 
entstehen aber in neutraler Lésung bei 70° fast ausschlieBlich die Methyl-cyclohexanone’),. 


Die mehrwertigen Phenole, wie Phloroglucin und Resorcin, sind schon 
mit Hilfe von Natriumamalgam reduzierbar, wobei ersteres in Hexahydro- 
phloroglucin (Phloroglucit), letzteres in Dihydroresorcin iibergeht. 

Reduktion des Phloroglucins zum Phloroglucit. Man lést 10 g Phloroglucin in 
150 g Wasser und behandelt die Lésung mit 400 g 214% igem Natriumamalgam wahrend. 
2—3 Stunden, wobei man stetig umschiittelt, gut kiithlt und immer mit Schwefelsaure 
sauer hilt. Dann schiittelt man nach der ia tvaliohtion mit Ather aus, wodurch etwas 
unverandertes Phloroglucin und andere Substanzen entfernt werden, dunstet die wakrige 
Lésung im Vakuum ein, zieht wiederholt mit Alkohol aus und destilliert den Alkohol- 
riickstand im Vakuum, wonach 1—2 ¢ Phloroglucit aus dem Destillat auskrystallisieren 8). 


Resorcin wird in siedender waBriger Losung durch Natriumamalgam 
unter Einleiten von Kohlensaure reduziert. Das entstehende Dihydroresorcin 
reagiert aber nicht als Alkohol, sondern teils als Ketoenol, teils als Diketo- 
hexamethylen °). 


OH 0 

/\ oo Gage NOR, 

Oe ra is he ie a2 
2 


< Sabatier und Senderens, A. ch. [8] 4, BLY (1905). 
*) Skita und Ritter, B. 44, 668 (1911). 

3) v. Braun, B. 54,-3668, 3761 (1922). >» 

4) Fichter und Stocker, B. 47, 2015 (1914). 

5) Willstatter und Hatt, B. 45, 1475 (1912). — vgl. a. Vavon und Detrie, 


C. xr. 172, 1231, (1921). 6) Skita, B. 53, 1792 (1920). 
7) Skita, B. 55, 144 (1922); 56, 2234 (1923); A. 431, 1 (1923). 
8) W. Wislicenus, B. 27, 358 (1894). *) Merling, A. 278, 28 (1894). 


Reduktion Gr. XTII, 8. 335 


Uber die Bildung des Chinits vgl. VI, 8 (S. 258). 

Auch auf katalytischem Wege sind die mehrwertigen Phenole durch Wasserstoff 
und Nickel zu Hexahydroverbindungen reduzierbar, so Hydrochinon zu Chinit, Re- 
sorcin zu Resorcit, Brenzcatechin zu Brenzcatechit, ferner Pyrogallol, Phloroglucin u. a.*). 
Brenzcatechin mit Platin und Wasserstoff in Hisessig reduziert, liefert beide stereoiso- 
mere Cyclohexandiole*). Hexaoxybenzol, mit Palladiummohr und Wasserstoff bei 
30—50° behandelt, wird in nattirlichen IJnosit verwandelt'). 


Fir die Hydrierung der Benzolcarbonsauren liegen folgende Methoden 
vor. Die Reduktion der Benzoesiure erfolgt nicht durch Jodwasserstoff, da 
dabei Kohlenwasserstoffe entstehen, wohl aber durch Natrium und_ hoch- 
siedende Alkohole, besonders Amylalkohol oder Caprylalkohol (Octylalkohol). 
Sie geht dabei der Hauptmenge nach in Heaahydro-benzoesdure, zum kleineren 
Teil in Tetrahydrosaiure iiber*). Beim Behandeln der Saure in Sodalésung 
mit Natriumamalgam im Kohlensaurestrom enthalt man T'etrahydro-benzoe- 
sdure, die tiber ihr Bromwasserstoffadditionsprodukt hinweg durch Natrium- 
amalgam in Sodalésung auch in Hexahydro-benzoesdure umwandelbar ist’). 

Die Homologen, z. B. die Hexahydrotoluylsduren, gewinnt man durch wiederholte 
Behandlung der Toluylsauren (10 Teile) mit Natrium (50 Teile) und Amylalkohol (500 
Teile) unter nachfolgender Zerstorung ungesdttigter Anteile durch Permanganat®). Fiir 
die Oxybenzoesduren 148t sich genau das gleiche Verfahren verwenden, es geniigt aber 
Athylalkohol. Die Reduktion gelingt besonders in der m-Reihe und bei allen sub- 
stituierten m-Oxybenzoesiuren; die Hewahiydro-m-oxybenzoesduren werden ebenfalls 
durch Behandeln mit Permanganat von unveranderter Ausgangssaure und niedriger 
hydrierten Nebenprodukten befreit. Die Ausbeute betragt 90—100% der angewandten 
Oxysaure’). m-Oxy-o-toluylsaure liefert ein Gemisch von cis- und trans-1-Methyl- 
4-cyclohexanol-2-carbonsdure. Die Versuche, eine p-Oxysaure, die p-Oxy-m-toluylsaure, 
zu hydrieren, mi®langen’). 

: Leicht 148t sich Benzoesiure auf katalytischem Wege mittels Platin- 
Schwarz und Wasserstoff in Hisessig, in Hexahydro-benzoesdure iiberfiihren”). 

2 2 reinste Benzoesaure werden in 2 g Hisessig gelést und mit 0,7 g Platin ver- 

Setzt; sie absorbierte in 75 Minuten 1250 ccm Wasserstoff (ber. 1220 ccm). 


' Auch mit Hilfe von kolloidalem Platin la8t sich dieselbe Umwandlung 
erzielen'°). 
Aus 100 cem einer kolloidalen Platinlésung, enthaltend 0,145 g Platin und 0,3 ¢ 
Gummi arabicum, 5 g Benzoesaure ,,Kahlbaum‘‘ und 100 ccm Eisessig wurde eine homo- 
‘gene Mischung hergestellt. Unter 1 Atm. Uberdruck nahm diese Lésung in 5 Stunden 
2.79 1 Wasserstoff auf. Die erhaltene Hewahydro-benzoesdure hat den Siedepunkt 229 
_ bis 232. | 
) Noch besser gelingt die Hydrierung der Benzoesiure und ihrer Homo- 
 logen, auch in gréBerem MaBstabe, durch kolloidales Platin mit Hilfe der kom- 
_ binierten Schutzkolloide Gelatine und Gummi arabicum in Eisessig bei 70° 
und 3 Atm. Uberdruck. 40 g Benzoesaure liefern so in 2 Stunden 35 g Hexa- 
_ hydrosaure vom Sdp. 233—234°. Aus o-Toluylsaure entsteht dabei in saurer 


mh 3 1) Sabatier und Aboulenc, C. r. 173, 1365 (1921); C. 1922, I, 1400, IIT, 362. 
fecal 2) Boeseken und van Giffen, R. 39, 183 (1920); C. 1921, I, 812, 

4 3) Wieland und Wishart, B. 47, 2082 (1914). : 

LS 4) Markownikoff, B. 25, 3355 (1892). 5) Aschan, B. 24, 1865 (1891). 
6) Hinhorn und Willstatter, A. 280, 160 (1894). 

?) Hinhorn, B. 28, Ref. 694 (1895); D.R.P. 81443 (1895). 

8) Perkin und Meldrum, Soc. 95, 1876 (1909), 

®) Willstatter und Hatt, B. 45, 1476 (1912). 

10) Skita und Meyer, B. 45, 3592 (1912). 
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Lésung die cis-Form der o-Methyl-cyclohexan-carbonstiure, bei der p-Toluyl- 
siure daneben auch die trans-Form, letztere besonders in alkalischer Losung; 
bei der Hydrierung von p-Toluylsiureamid entsteht dagegen nur das Amid 
der cis-Methyl-cyclohexan-carbonsiure*). 

Reduziert man Salicylsiure mit Natrium und Amylalkohol, so erhalt 
man nicht Hexahydro-salicylsiure, sondern aus der intermediar entstehenden 
Tetrahydrosiure durch Wasseranlagerung und Ringsprengung normale Pi- 


melinsaure ”). 
CH, 
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A).01 Melon CH, COOH 
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Bin ganz analoges Produkt entsteht aus B-Oxy-a-naphthoesiure, namlich die 
: Phenylen-essiypropionsdure®), 
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Behandelt man andererseits Anthranilsiure C,H,(NH,)-COOH mit 
Natrium (3,2-fache Menge) und Amylalkohol (40-fache Menge), so entsteht 
hauptsachlich Hexahydro-anthranilsdure C,H, o(NH.) - COOH neben etwas 
Pimelinsiure, entstanden aus intermediar gebildeter Salicylsaure, und Heaxa- 
hydro-benzoesdure*). p-Amidobenzoesdure liefert dagegen als Hauptprodukt 
Hexahydro-benzoesiure unter Eliminierung der Amidogruppe, neben wenig 
Hexahydro-p-aminobenzoestiure”). : 

Amino- und Oxybenzoesauren lassen sich katalytisch mittels Platin 
weit besser als in Hisessig in waBriger Lésung bzw. Suspension in die Hexa- 
hydroverbindungen tiberftihren. 10g p-Aminobenzoesaure lieferten so quan- 
titativ Hexahydro-p-aminobenzoesdure®). Tyrosin laBt sich in sehr verdiinnter 
alkalischer, schlecht in neutraler, leicht in salzsaurer Lésung durch Platin- 
schwarz und Wasserstoff zu Hexahydro-tyrosin hydrieren, wobei daneben, 
unter Entfernung der OH-gruppe, nicht unerhebliche Mengen von Hexa- 
hydro-phenylalanin entstehen’). ; 

Mandelsiure, in waBriger Losung bei Gegenwart von Gummi arabicum 
oder reiner Gelatine und verdiimnter Salzsiure mittels Platin und Wasser- 
stoff hydriert, lefert leicht Hexahydro-mandelsdure’). : 

Ahnliche Reduktionen und Umwandlungen, wie sie oben bei den doppelt 
ungesittigten Kohlenwasserstoffen und Sauren angegeben (vgl. 2. und 6. dieser 
Gruppe), sind schon friiher bei der Reduktion der aromatischen Dicarbon- 


1) Skita, A. 431, 19 (1923). 
2) Binhorn und Willstatter, B. 26, 2013 (1893); 27, 831 (1894). 
*3) Hinhorn und Lumsden, A. 286, 257, (1895). 
4) Binhorn und Meyenberg, B. 27, 2466 (1894). 
5) Hinhorn und Meyenberg, B. 27, 2833 (1894). 
6) Houben und Pfau, B. 49, 2296 (1916). 
7) Waser und Brauchli, H. c. A. 6, 202 (1928); 7, 740 (1924). : 
8) Freudenberg, Brauns u. Siegel, B. 56, 193 (1923). Reine Gelatine 
ist erhaltlich bei StoeB u. Co., Gelatinefabrik Heidelberg. : 
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sauren von Baeyer beobachtet worden, deren p-Derivate besonders eingehend 
untersucht sind. Reduziert man vorsichtig Terephthalsaure (I), so erhalt 
man zuerst daraus A®°-Dihydro-terephthalsdure (II): 


COOH H COOH 
| < < oe - COOH 
S \ 

se >> Il. ( eRe Ugg aie? EP sees OLN: Ho 

. Y Ser NS 2 BENS A, 
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COOH H COOH H COOH 


Reduktion der Terephthalsiure. Eine schwach alkalische Losung der Saure 
(4,2 g) wird verdiinnt bis zum Gewicht von 60g, mit Kohlendioxyd gesittigt, im Kalte- 
gemisch bis zum teilweisen Gefrieren abgekiihlt und darauf mit 60 g 3%igem Natrium- 
amalgam in kleinen Stticken auf einmal versetzt unter fortwaihrendem Umschiitteln, 
Hinleiten von Kohlenséure und Abkithlen auf den Gefrierpunkt. Nach beendeter Re- 
aktion (44 Stunde) wird durch Schwefelséiure die neue Sdure krystallinisch gefallt 
und von Ather ohne Triibung aufgenommen. Sie entsteht in zwei stereoisomeren Formen. 


Wird bei der Darstellung nicht sorgfiltig gekiihlt und Kohlensaure ein- 
geleitet, so findet durch die Natronlauge eine Umlagerung der A?°-Saure in 
die A'*. Dihydrosture statt (s. oben Formel III), so daB® eine doppelt a-- 
ungesattigte Saure entsteht. In der Siedehitze wird diese Saure durch Na- 
triumamalgam gleich weiter reduziert zur A'-Tetrahydrosdéure (Formel IV 
oben), die nur sehr schwer in die Hexahydro-terephthalséure iibertiihrbar ist, 
am besten durch Reduktion des Bromwasserstoff-anlagerungsproduktes. 

Ganz analog geht die A'’-Dihydro-terephthalsaure bei vorsichtig ge- 
leiteter Reduktion in die A?-Tetrahydrosdure iiber'): 


H COOH 
GOH Sy 
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Die nur schwer weiter reduzierbare A1-Tetrahydro-terephthalsaure laBt 
sich (als Ester) sehr leicht in atherischer Lésung durch Wasserstoff bei Gegen- 


wart von Palladiumsehwarz katalytisch zum cis-Hexahydro-terephthalester 


reduzieren, wobei nebenher durch einen katalytischen Dehydrierungsproze3. 


“etwas Terephthalester entsteht. Platinschwarz soll in diesem Falle gar nicht 


oder bedeutend langsamer wirken”). 

Darstellung von Palladiumschwarz. 1. Methode. 2g Palladiumammonium- 
chlorid wird in .11l Wasser gelést, mit 24g Ameisensdure (1,2) und unter Brwarmen mit 
50 com 20%iger Kalilauge versetzt. Das Palladium fallt als schwammige Masse aus, die 


sorgfdltig ausgewaschen und im Exsiccator tiber Schwefelsdure getrocknet wird’). 


2. Methode. 100—150 cem einer HCl-haltigen Lésung aus 4,25 g Palladiwm werden 
mit 50cem 383%igem Formaldehyd vermischt, auf —10° abgekiihlt und unter starkem 
Riihren mit 100 g 50%iger Kalilauge in 10 Minuten versetzt. (Temperatur 0—38°). Man 
erwdirmt noch 1/, Stunde auf 60°, wobei Lntfdrbung der Fliissigkeit eintritt und das Palla- 


dium sich klar absetzt?). 


Nach spateren Untersuchungen lassen sich die zweibasischen aroma- 


tischen S&uren in Hisessig mittels Platinschwarz und Wasserstoff ebenfalls 


1) Baeyer, A. 251, 281, 290, 306 (1889); A. 269, 189 (1892). 
2) Zelinsky und Glinka, B. 44, 2305 (1911). 


_.~—s«48) Willstatter und Waldschmidt-Leitz, B. 54, 123, 137 (1921). 
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direkt hydrieren. o-Phthalsiure liefert nur die maleinoide Hexahydro-phthal- 
sdure, die p-Siure in Eisessigsuspension etwa gleiche Teile der cis- und trans- 
Saure, die Isophthalsiure vorwiegend die cis-Form. Phthalimid gibt Hexa~ 
hydro-phthalimid, Naphthalsiure T'etrahydro-naphthalsaure. Phthalsaure- 
anhydrid la8t sich nur durch sauerstoffhaltiges Platin reduzieren, das wahrend 
des Prozesses éfter durch Sauerstoff aktiviert werden mu. Die Produkte sind 
Hexahydro-phthalid, Hexahydro-o-toluylsdure und cis-H exahydro-phthalsdure*).. 
p-Toluylsaure liefert iibrigens ebenso reduziert fast nur die fliissige Hexahydro- 
toluylséure. Noch schwieriger und nur durch einen grofen UberschuB sauer- 
stoffhaltigen Platins hydrierbar erwiesen sich die o- Benzylbenzoesaure und die 
o-Naphthoylbenzoesiure, sowie die Stoffe, die selbst auf das Platin sauerstoff- 
entziehend einwirken, wie z. B. Thiophen?). 

Auch die Hydrierung des Benzolkerns im, Benzaldehyd, Benzo- 
phenon und anderen Verbindungen gelingt nach der katalytischen Hy- 
drierungsmethode mittels kolloidalen Platins und Wasserstoff, wenn die CHO- 
bzw. CO-Gruppen in geeigneter Weise geschiitzt werden. Um z. B. Benz- 
aldehyd in Hexahydro-benzaldehyd zu verwandeln, fihrt man ihn zunachst. 
in Benzalanilin und dies in Benzylanilin tiber. Letzteres liefert, katalytisch 
hydriert, leicht Dodekahydro-benzylanilin, das durch Permanganat in Aceton 
oxydiert (Oxyd. Gr. IV, 4) in Dodekahydro-benzalanilin iibergeht. Spaltung 
mit Sauren fiihrt dann zum Hexahydro-benzaldehyd. Ahnlich wird Hexahydro- 
benzophenon, Hexahydro-phenylacetaldehyd u. a. gewonnen’). 

Benzalaceton, katalytisch mittels Platin hydriert, liefert Cyclohewyl- 
butanol’). 


9. Hydrierung heterocyelischer Verbindungen. 


Die Hydrierung stickstoffhaltiger Ringsysteme gelingt oft am besten 
nach der von Ladenburg ausgebildeten Methode der Reduktion mit metalli- 
schem Natrium und absolutem Alkohol. 

Reduktion des Pyridins zum Piperidin. Man lost z. B. 20 g Pyridin in 150 ¢ ab- 
solutem Alkohol und lat ziemlich rasch einen grofen Uberschuf8 von Natrium (75 g) 
darauf einwirken. ev. unter NachgieBen von Alkohol. Dann fiigt man Wasser hinzu und 
destilliert die Hydrobase ab, die in vorgelegter Salzsiure aufgefangen werden kann. Die 
Ausbeute ist oft theoretisch, z. B. beim Piperidin. Zuweilen mu die hydrierte sekun- 
dire Base in die Nitrosoverbindung iibergefiihrt und diese von nicht hydrierter Base 
getrennt und durch Salzsaure wieder zerlegt werden ®). 


Ebenso lassen sich Methyl-, Athyl-, Propylpiperidine darstellen. 

Behandelt man halogenierte Pyridine mit Natrium und Alkohol, so 
findet neben der Hydrierung Elimination des Halogens statt. a-Chlorpyridin 
geht in Piperidin iiber®). 

Auch durch Elektrolyse in verdiinnt schwefelsaurer Losung kénnen die 
Pyridinbasen mit guter Ausbeute hydriert werden’). Nimmt man die Re- 
duktion an Bleikathoden vor, so bildet ‘sich neben viel Piperidin auch a,a-— 


1) Willstatter und Jaquet, B. 51, 767 (1918). 

2) Willstatter und Waldschmidt-Leitz, B. 54, 123, 137 (1921). 
3) Skita, B. 48, 1685 (1915). 4) Vavon, C. r. 154, 1705 (1912). 
5) Ladenburg, B. 17, 388 (1884); A. 247, 51 (1888). 

é 
) 


a 


O. Fischer, B. 32, 1299 (1899). : 
Ahrens, B. 29, 1122 (1896). — Merck, D.R.P. 90308 (1897), 104664 (1899), | 
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und 7,y-Dipiperidyl1). Nach demselben Verfahren kann die Chelidamsaure 
(y-Pyridon-a,a-dicarbonsaure) leicht auch zur 4Oxypiperidin-2,6-dicarbon- 
sdure reduziert werden?), dagegen geht 4-Oxypyridin (y-Pyridon) so kaum 
in £Oxypiperidin iiber, das aber mit Natrium und Alkohol leicht erhalten 
werden kann’). 

Auf katalytischem Wege gelingt die Hydrierung des Pyridins glatt mit 
Hilfe von kolloidalem Platin und Wasserstoff*) oder durch Platinmohr -in 
Eisessig®), noch besser durch Uberleiten von Pyridindimpfen iiber Platin- 
oder Palladiumasbest und Wasserstoff bei 150°, womit leicht gréRere Men- 
gen von -Piperidin erhalten werden konnen®). N-Methyl-a-pyridon geht 
durch Platin und Wasserstoff in waBriger Losung in mehreren Tagen in N- 
Methyl-a-piperidon iiber, dagegen gelang die Hydrierung des N-Methyl-y- 
pyridons nicht’). 

Die Alkine werden ohne Entfernung der Hydroxylgruppe in solche 
der Piperidinreihe tibergefiihrt, so geht das sogenannte a-Lutidylalkin C;H,N - 
CH(CH,) - CH,OH (13 g) in der zehnfachen Menge Alkohol durch Natrium (50g) 
in 0-Oxy-a-isopropylpiperidin C;H,,N - CH(CH;)-CH,OH iiber’). Die Re- 
duktion der Carbinolgruppe darin ohne Wasserstoffaddition an den Pyridin- 
kern gelingt durch Kochen mit Jodwasserstofisiure (127°) und etwas Phos- 
phor und nachfolgende Behandlung der Lésung mit Zinkstaub, wobei man 
a-Isopropylpyridin erhalt °). 

; Sind in den Seitenketten Doppelbindungen vorhanden, die dem Pyri- 
dinkern direkt benachbart sind, so werden sie nach der ersten Methode eben- 
falls reduziert. «-Propenylpyridin (,,Allylpyridin“) C;H,N :CH:CH- CH, 
liefert nahezu quantitativ inaktives Coniin) C;H,,N - CH, - CH, - CH;. Stil- 


~ bazol C,H,N -CH:CH-C,H, geht in Stilbazolin C;H,,N - CH, - CH, - CoH; 


ay tks Shes 
= ‘ 


iiber, das iiber die Nitrosoverbindung gereinigt werden mu 1). 
Die Hydrierung nach der Methode von Sabatier und Senderens 
versagt, Pyridin wird zu einem Amylamin aufgespalten. Bei 220° tritt sogar 


Pentan auf }?). 


Partielle Hydrierung des Pyridinringes erfolgt bei gewissen Car- 
bonestern durch Aluminiumamalgam leicht in wasserhaltigem Ather, unter 
Bildung von Dihydroverbindungen, so beim Dimethyl-cinchomeronsaureester, 
Collidindicarbonester, Lutidindicarbonester, Phenyl-lutidindicarbonester, 
nicht aber beim 2-Methyl-6-phenylcinchomeronester. Bei der Lutidinverbin- 
dung findet dabei die Bildung eines leicht zerfallenden bimolecularen Pro- 


_duktes statt**). 


1) Emmert, B. 46, 1716 (1913). 
2) Emmert und Herterich, B. 45, 661 (1912). 
3) Emmert und Dorn, B. 48, 687 (1915). 


4) Skita und Meyer, B. 45, 3592 (1912). — Skita und Brunner, B. 49, 
1597 (1916). 
5) Emmert, D.R.P. 292456 (1916). — He8, Merck und Uibrig, B. 48, 


1908 (1915). , 

6) Zelinsky und Borisoff, B. 57, 15 (1924); daselbst auch die Darstellung 
von Platin- und Palladiumasbest. 7) Ruzicka, H. c..A. 4, 472 (1921). 

8) Ladenburg und Adam, B. 24, 1674 (1891). 

8) Konigs und Happe, B. 35, 1345 (1902). 

10) Ladenburg, B. 19, 2579 (1886). _ 11) Baurath, B. 21, 822 (1888). 

12) Sabatier und Mailhe, C. r. 144, 784 (1907). 

33) Mumm und Beth, B. 54, 1591 (1921). 
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Zu den partiellen Hydrierungen in der Pyridinreihe kann gerechnet 
werden die Uberfiihrung des y,y-Dipyridyls in das NV,.N-Dihydro-y,7- -dipyridyl 
bzw. in das dieses enthaltende, halbchinoide Dipyridylwiolett- -chlorid, die in 
sehr glatter, titrimetrisch zu verfolgender Weise durch eine wabrige Losung 
von Chromehloriir erfolgt*): 


n~_S SS “i Ss > ane baw. 


Die Darstellung einer Chromchloriirlésung erfolgt durch Auflésen yon kryst. 
CrCl, in der 50fachen Menge ausgekochten, mit CO, gesattigten Wassers und volligem 
Luftabschlu8; die Lésung steht zweckmaBig unter Kohlenséuredruck. CrCl, ist eim 
stirkeres Reduktionsmittel als Titanchloriir. Gehaltsbestimmung durch Titration mit 
FeCl, und NH,CNS. 


In analoger Weise, und ‘auch durch Natriumamalgam, Zinkstaub 
u. a. werden Dipyridyl-dihalogenalkylate zu Tetraalkyl-dipyridyliotett-halo- 
geniden reduziert 2). N-Phenyl-pyridiniumchlorid liefert mit Natriumamalgam 
wenig N,N-Diphen yl- -tetrahydro-y-dipyridyl und viel N-Phenyl-1,4-(bezw. 
1,2-)dihydropyridin, in neutraler Lésung (bei Gegenwart von ‘Aluminium- 
salz) nur das ee 


C,H; - Nx SS: ee He Nn: -C,H;; CyHs - NOM > 
oN hay & es 5? 5 Xa, H, 
Die Carbonsauren des ee lassen sich nach dem Lade nburgschen 
Verfahren leicht vollstandig hydrieren. 
Reduktion der Nicotinsiure. Man lost z. B. 10 g Nicotinsaure in 500 g absolutem 
Alkohol und reduziert in der Siedehitze mit 46 g Nueriaen. Nach dem Erkalten neutra- 
lisiert man mit konzentrierter Salzsiure, panet: vom Kochsalz ab, dampft im Vakuum 


ein und entzieht dem Riickstand das Chlorhydrat der Nipecotinsdure durch absentee 
Alkohol. jAusbeute 80% 4), 


Hydrierte Dicarbons’uren werden genau so gewonnen, nur daB man 
zweckmabig die salzsauren Salze durch Behandeln mit Nitrit erst in Nitros- 
amine iiberfiihrt und diese dann in Lisung durch Erwarmen mit gasférmiger 
Salzsiure zerlegt. Cinchomeronsiure C;H,N(COOH), gibt Hexahydro-cincho- 
meronsture®) C;H,N(COOH),. Uber Hexahydro-chinolinséure vgl. Besthorn®), 

Die Hydrierung der Pyridincarbonsauren erfolgt mit weit besserer Aus- 
beutes auf katalytischem Wege mit kolloidalem Platin und Wasserstoft’) 
Nicotinsaure geht so quantitativ in Nipecotinsdure tber. 

Durch Behandeln mit Natriumamalgam werden die Pyridincarbonsauren 
in ganz anderer Weise verandert, sie gehen in stickstofffreie Lactonsauren tiber. 
So ist z. B. aus der Cinchomeronsiure die sog. Cinchonsdéure erhalten worden ®) : 


1 
2 


) Dimroth und Frister, B. 55, 3693 (1922). 
) Emmert und Varenkamp, B. 56, 491, 494 (1923). 
3) Weitz, Kénig und vy. Wistinghausen, B. 57, 153 (1924). 
4) Ladenburg, B. 25, 2768 (1892). 5) Kénigs, B. 28, 3149 (1895)... | 
) Besthorn, B. 28, 3151 (1895). rs 
7) HeB und Wissing, B. 48, 1909 (1915). — He8B und Leibbrandt, B. 50, 
386 (1917): 51, 819 (1918). 

8) Weidel und Mitarbeiter, A. 173, 108 (1874); B. 72, 2001 (1829); M. ts 603 
(1882); M. 71, 501 (1890); 13, 578 (1892). —Bischoff und Rach, A. 234, 85 (1886). 
— Perlmutter, M. 13, 840 (1892). — Mumm und Brodersen, B. 56,2295(1923). 
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Die Hydrierung des Pyridinrings im Chinolin und Isochinolin ge- 
lingt gut nur bei Verwendung von Natrium und ganz absolutem Alkohol, 
andernfalls lassen die Ausbeuten an T'etrahydro-chinolin zu wiinschen tibrig!). 
Besser gelingt die Reduktion beider Basen mit Hilfe von Zinn und Salz- 
sdure besonders bei Wiederholung des Verfahrens. Man lést 1 Teil Chinolin 
in 30 Teilen starker Salzsaure, tragt allmahlich 3—3%, Teile Zinn ein, verjagt 
die Salzsaure und destilliert mit Natronlauge im Dampfstrome. 

Die Trennung von Chinolin und Tetrahydrobase gelingt, wenn man in die trockne 
atherische Losung der Basen Salzsiuregas einleitet und die Fallung aus heifem absoluten 
Alkohol umkrystallisiert ?). 

Die Homologen werden noch glatter reduziert, ébenso gelingt die Re- 
duktion von Chinolincarbonsauren auf demselben Wege, z. B. der Cinchonin- 
saure C,H,.N-COOH zur Tetrahydro-y-chinolincarbonséure*). 

Die Reduktion des Atophans (2-Phenylchinolin-4-carbonséure) gelingt 
sowohl in saurer Lésung mittels Zinn oder Kisen, wie in alkalischer durch Zink 
‘oder Natriumamalgam, ferner durch elektrochemische Reduktion an einer 
Quecksilberkathode‘*). Andrerseits la8t sich z. B. 6-Nitrochinolin auch durch 
Zinn und Salzsiure nur schlecht zum 6-Amino-telrahydrochinolin reduzieren®). 


. Zink und Salzsiure ruft die Bildung einer dimolekularen Dibhydroverbindung 
hervor, deren Konstitution noch nicht aufgeklirt ist. Aus Chinaldin entsteht sog. 
Dihydro-chinaldin*). Die Coralynsalze nehmen bei der Behandlung mit Zink und 
Schwefelsaure 2—6 Wasserstoffatome auf’). 


Glatt la8t sich Chinolin auf katalytischem Wege hydrieren. Mit Nickel 
und Wasserstoff bildet sich aus Chinolin zwischen 160 und 180° in guter Aus- 
beute Tetrahydro-chinolin®). Auch bei Homologen und Substitutionsprodukten, 
z. B. beim 6-Chlorchinolin entstehen auf diesem Wege leicht die Py-Teira- 

_ hydroderivate. Ist der Pyridinkern substituiert, so entstehen daneben noch 
die Bz-Tetrahydrochinoline, deren Menge sich ja nach Art und Stellung der im 
‘Pyridinkern vorhandenen Gruppen erheblich steigern kann, wihrend Sub- 
stituenten im Benzolkern dessen Hydrierung vollig zu verhindern scheinen *), 

_ Ganz analog verhalt sich der Benzolring im Tetrahydroacridin und im a, f- 
Trimethylenchinolin bei der Hydrierung?°). 


= 1) Bamberger und Williamson, B. 27, 1465, Anm. 1 (1894); 26, 1209 (1893). 
ns 2) Wischnegradsky, B. 13, 2400 (1880). — Hoffmann und Kénigs, B. 16, 
728 (1883). —Hoogewerft und Dorp, R. 5,310 (1886). — Wedekind und Oechslen, 


B. 36, 1161, Anm. 3 (1903). 3) Weidel, M. 2, 29 (1881). 
3 4) Zuckmayer, D.R.P. 342048 (1921). 
¢ 5) Ziegler, B. 21, 862 (1888). — Lindner, M. 42, 423 (1922). 


6) Heller, B. 47, 2893 (1914). 
-%) Schneider und Boger, B. 54, 2021 (1921). 
8) Darzens, C. r. 149, 1001 (1909). 
bs 8) vy. Braun, Petzold und Seemann, B. 54, 3779 (1922). —_v. Braun, Gmelin 
- und Schulthei8B, B. 56, 1338 (1923). 
fe 10) vy. Braun, Petzold und Schulthei’B, B. 56, 1347 (1923). 
Se. 
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Mit Hilfe von kolloidalem Platin in Eisessiglésung kann man beliebig 
Tetra- oder Dekahydrochinolin gewinnen'). Auch viele Alkaloide sind in @hn- 
licher Weise hydrierbar und zwar mit kolloidalem Palladium und Wassersto 
bei Uberdruck in saurer Losung, Strychnin und Brucin liefern Dihydrostrychnin 
und -brucin, Morphin und Codein Dihydromorphin und -codein, Chinin und Cin- 
chonin ebenfalls Dihydroverbindungen’). a 

Bei den beiden letzteren Alkaloiden handelt es sich jedenfalls um die Auflésung 
der olefinischen Bindungen. 

Bei der gleichen Hydrierung, aber mit wesentlich groBeren Katalysatormengen 
(z. B. 25 g Morphinhydrochlorid und 5,4 g PdCl, und konz. Salzsiure) entstehen aber 
andere Verbindungen, die zwar auch hydriert sind, aber Ketoncharakter haben, so bei 
Morphin und Codein®). 


Cinchonin und Cinchotin nehmen bei elektrolytischer Reduktion an 
praparierten Bleikathoden bei gleichzeitigem Ubergang der Gruppe CHOH 
in CH, nur 2 H-atome im Pyridinring auf, es entsteht z. B. Dihydro-desoxy- 
cinchonin. Erst Natrium und Amylalkohol lassen das J'etrahydro-derivat ent- 
stehen?). Colchicin lat sich durch Wasserstoff und kolloidales Palladium in 
Tetrahydro-colchicin iiberfiihren’). 

Chinoxaline werden durch Natrium und Alkohol (achtfache theore- 
tische Menge Na) in Tetrahydro-chinoxaline umgewandelt *) : 


cH big oN OF 
&*\N: CH - SNE .CHa 


Chinazoline entweder durch Natriumamalgam oder Natrium und 
Amylalkohol ebenso in Tetrahydro-chinazoline"): 

/C(CH,) : N H(CH,) - NH 
bac 3) ee Sire on (C 3) 2 
N==——C(CH;) NH——CH(CH,) 

Um Pyrrol (I) zu reduzieren, bedient man sich des Zinkstaubs und 
90°iger Essigsiure unter Zusatz einiger Tropfen Platinchloridlésung, wobei 
die Reduktion nur bis zum Dihydropyrrol (Il) (Pyrrolin) geht*). Fir die 
Homologen ist Zinkstaub und Salzsiure gut verwendbar’”). aa 

Erhitzt man Pyrrolin weiter mit der fiinffachen Menge Jodwasserstoff- 
siiure (1,7) und 14 Teil rotem Phosphor auf 240—250°, so erhalt man Pyrro- 
lidin (ITI)*). : 


CH: CH CH - CH. CH, — CH. 
SNH. > Se 2 SNE LED ee ° SNH 
CH : CH” CH - CH,” : one nee 
1) Skita und Meyer, B. 45, 3593 (1912). 
2) Oldenberg, D.R.P. 260233 (1911). — Skitaund Franck, B. 44,2862 (1911). 


) 
) 
3) Chem. Fabrik Knoll & Co., Ludwigshafen, D.R.P. 365683 (1923). 
4) Freund und Bredenberg, A. 407, 43 (1915). 
5) Hoffmann-La Roche, D.R.P. 279999 (1914). 
6) Merz und Ris, B. 20, 1196 (1887). ” 
7) Bischler und Howell, B. 26, 1384 (1893). — Gabriel, B. 36, 811 (1903). 
— Wilkendorf, B. 52, 609 (1919). 
8) Ciamician und Dennstedt, B. 16, 1536 (1883); B. 34, 3952: (1901). 
8) Knorr und Rabe, B. 34, 3491 (1901). 
10) Ciamician und Magnaghi, G. 14, 483 (1885). 
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Leitet man Pyrroldampf mit Wasserstoff gemischt iiber auf 180—190° 
erhitztes Nickel, so entstehen 25% Pyrrolidin1). Als Nebenprodukte bilden 
sich unter Ringspaltung Diathylamin, Methyl-n-Propylamin, n-Butylamin 
u. a.”). Besser scheint die Reduktion des Pyrrols durch Platinschwarz und 
Wasserstoff zu gelingen, wobei direkt Pyrrolidin entsteht*). Freilich muB das 
Pyrrol von ganz besonderer Reinheit sein, um reduziert werden zu kénnen. 

Durch Palladiumschwarz und Wasserstoff scheint eine vollstandig 
glatte Reduktion zu Pyrrolidin méglich zu sein‘). 

Zahlreiche Pyrrolderivate lassen sich mit Hilfe der katalytischen Re- 
duktionsmethode in Pyrrolidine umwandeln. Pyrryl-propanol C,H,N - CH, - 
CHOH - CH, z. B. geht in Eisessig durch Wasserstoff und Platinschwarz in 
Pyrrolidyl-propanol C,H,N - CH, - CHOH - CH; tiber, Pyrrylathanol C,H,N - 
CH, - CH,OH ebenso in Pyrrolidyl-dthanol. Auch durch Natrium und Alkohol 


sind Pyrrolkérper hydrierbar, so a-Acetyl- und a-Propionylpyrrol, die dabei 


in die entsprechenden Pyrrolidinalkohole tibergehen”). 

_ Die Hydrierung des N-Methylpyrroldiessigesters zu N-Methylpyrro- 
- hidindiessigester gelingt aber nicht durch die gewohnliche Behandlung mit 
Platin in Hisessig, sondern erst nach wiederholter Aktivierung des Platins 
durch Sauerstoff*). Vgl. XIII, 8). 

Pyrrol-a-carbonsaure lieB sich bisher nicht zur Pyrrolidincarbonsaure 
reduzieren, doch gelang die Uberfiihrung in Pyrrolincarbonséiure, und. zwar 
am besten in Form des Amids durch Beane von Phosphoniumjodid 
und konz. Jodwasserstoffsaure ay 

Die Pyrazole, besonders die N-Phenylpyrazole, werden durch Natrium 
und Alkohol glatt zu Pyrazolinen hydriert, nicht zu Pyrazolidinen, dagegen 
sind Pyrazolincarbonsiuren durch Natriumamalgam bis zu Pyrazolidin- 
carbonsduren reduzierbar*). Katalytisch mittels Wasserstoff und Palladium- 
bariumsulfat reduziert, gehen die Pyrazole ebenfalls in Pyrazoline iiber, 
Pyrazolone entsprechend in Pyrazolidone, aber nicht das Antipyrin, das 
aber nach Sabatier durch Nickel und Wasserstoff zu Dihydro-antipyrin 
wird ®). 

Imidazo] und seine Homologen konnten bisher nicht direkt in Hydro- 
derivate iibergefiihrt werden, doch ist Diphenyl-glyoxalon durch Natrium 
und Alkohol hydrierbar, wobei zwei isomere Dihydroderivate entstehen?). 

Uracil geht durch katalytische Hydrierung mit Wasserstoff und kolloi- 
dalen Platin bei 75—85° und 2 Atm. Druck fast quantitativ in Hydrouraeil, 
_ tiber “4), 

Substituierté Indole lassen sich durch Kochen der alkoholischen | 


1) Padoa, C. 1906, I, 1436, Rnd. [5] 15, I, 219 (1906). 

2)Putochin, B. 55, 2742 (1922). 

3) Willstatter und Hatt, B. 45, 1477 (1912). — HeB, B. 46, 3121 (1913). 
4) HeB8, B. 46, 4110, Anm. 2 (1913). 

ie *) HeB, B. 46, 3120ff. (1913). — He’, Merck und Uibrig, B. 48, 1893 ff. 
- (1915). — HeB, B. 52, 988 (1919). 

: 6) Willstatter und Bommer, A. 422, 26 (1921). 

7) BK. Fischer und Gerlach, B. 45, 2453 (1912). 

8) Buchner, A. 273, 214 (1893). — Darapsky, B. 46, 863 (1913). 

9) Thoms und Schnupp, A. 434, 296 (1423). 

40). Biltz, A.°397, 169% (1912). 

11) Johnson und Brown, C. 1922, I, 1146. 
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Losung mit Zinkstaub und Salzsiure in Hydroindole tberfihren, auch 
mit Zinn und Salzsiure gelingt die Reduktion gut. Die reduzierten Basen 
werden dann aus alkalischer Losung im Dampfstrom iibergetrieben. 2,3-Di 
methylindol liefert so Dihydro-dimethylindol'), Methylketol Dikydéo-medhyk 
ketol?). Das auf die angegebene Weise nicht gewinnbare Dihydro- indol selbst 
entsteht durch elektrolytische Reduktion an Bleikathoden in waBrig- ped 
lischer schwefelsaurer Lésung aus Indol in einer Ausbeute von ca. 30% 
Nach demselben Verfahren lassen sich auch Homologe mit z. T. noch bes 
serem Erfolge gewinnen®). Noch einfacher entsteht Dzhydroindol bei der 
katalytischen Hydrierung mittels Platinschwarz in Hisessig, neben Be 
indol, deren Trennung aber leicht méglich ist’). 

Nach der Sabatierschen Hydrierungsmethode mit Hilfe von Nickel 
ist Indol ebensowenig wie Pyridin reduzierbar, sondern wird bei 200° auf- 
gespalten und zu o-Toluidin reduziert”): 

Nee NH - CH; NH, 
ie oH > Co on, SS GS eee 

Bei vorsichtiger Hydrierung das Indols mit Nickel und erheblich 
weniger als der berechneten Menge Wasserstoff unter Druck 1a8t sich aber 
neben unverandertem Indol auch leicht reines Dihydroindol isolieren. Auch 
auf die homologen Indole ist die Untersuchung ausgedehut worden, die in 
bestimmten Fallen teils aufgespalten, teils in Perhydro-indole verwandelt 
werden ®). 

Dehydroindigo wird durch atherische Wasserstoffsuperoxydlésung bei 
Gegenwart von Palladiummohr zu Indigo reduziert’). 

Carbazol wird, vielleicht wegen einer geringen Verunreinigung, arth 
Wasserstoff und Nickel sehr schwer angegriffen, doch werden N-Alkylearbazole 
leicht reduziert und zwar zu T'etra- und Octohydro-alkylcarbazolen, in welchen 
der Pyrrolring intakt geblieben ist. Durch Zinn und Salzsdure lassen sich dann 
noch zwei weitere Wasserstoffatome addieren®). 

Behandelt man Furfurol (I) ebenso, so geht es bei 190° in Purfuryt 
alkohol iiber, dieser bei weiterer Behandlung nach demselben Verfahren in 
a-Methylfuran (11), Tetrahydro-methylfuran (III) und Methyl-n-propylearbinol 
(IV)°); nebenher entsteht auch Furan selbst 1) : 


CH: C(CHO) CH: C(CH,) CH, - CH(CH,) CH, - CHOH - CH, . 


| SOIL SO Ut. | So [Vic 
br cH OO caica7? | On on7 0: 2 cee 


Furan wird in ahnlicher Weise reduziert und ag alae zu Tetra- 
hydrofuran (20%) neben etwas n- mh cn 


C,H 


1) KE. Fischer, A. 242, 371 (1887). 2) Jackson, B- 14, 883 -(188h): 
.3) Carrasco, G. 38, II, 301 (1908). — v. Braun und Sobecki, B. = 
2158 (1911). 4) Willstatter und Jaquet, B. 51, 777 (1918). 


5) Carrasco und Padoa, CO. 1906. II, 683. 
6) v. Braun, Bayer und Blessing, B. 57, 392 (1924). 
*) Wieland, B. 54, 2366 (1921). 
8) v. Braun und Ritter, B. 455, 3792 (1922). 
“\ePadoasund Ponti, On 1907.1 vans 
10) Pringsheim und Noth, B. 453, 114 (1920). ; 
- 1) Bourguignon, ©. 1908, I, 1630; vgl. auch Douris, C. r. 157, 722 (1913). 


i. 
at Ay ey 
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Bei der katalytischen Hydrierung der Brenzschleimsaure mittels 
Wasserstoff und kolloidalem Palladium wurde leicht T'etrahydrobrenzschleim- 
saure ( Tetrahydrofuran-a-carbonsdéure) erhalten!) und ebenso la8t sich Furfur- 
alkohol bequem in Tetrahydrofurfuralkohol iiberfiihren, besonders wenn er 
unverdiinnt mit Palladium-Tierkohle (nach Mannich?) und Wasserstoff ge- 
schiittelt wird. Auch Furfurol wird auf diese Weise in der Hauptsache zu 
Tetrahydrofurfuralkohol reduziert*). Gewisse Furfurolderivate, wie Fural- 
paonol u. a. sollen dagegen so nicht im Furanring hydriert werden). 

Mit Hilfe der Platinkatalyse 148 sich Furfurol in Furfurylalkohol iiber- 
fuhren, und weiterhin in Tetrahydro-furfuralkohol, Pentandiol-1,2, Pentan- 
diol-1,5 und. n-Amylalkohol*). 


10. Reduktion ungesattigter Amine. 


Amine mit ungesattigten Gruppen lassen sich durch Natrium und 
Alkohol nur selten (vgl. Red. XIII, 9, 8. 339) zu gesattigten Aminen redu- 
zieren. In den meisten Fallen versagt die Methode, ebenso wie die von Sa- 
batier und Senderens, so beim des-Dimethylgranatanin, Tropidin und 
dem sogenannten Dimethylpiperidin. Hier gelingt es indessen nach der 
Fokinschen Methode (vgl. Red. XIII, 6, S. 323) mittels Platinmohr und 
Wasserstoff bei deren Einwirkung auf die unverdiinnte Substanz die genannten 
ungesattigten Basen glatt zu reduzieren und zwar zu Dimethylaminocyclo- 
octan, Tropan und 1-Dimethylaminopentan®). 


N(CHs)2 N(CH3). 
CH, CH — OH, CH, — CH — CH, 
BEE CH, cage CH, 
CH, — CH = CH CH, = CH, C Hy 
des-Dimethyl-granatanin Dimethylamino-cyclooctan 


Auch quartare Ammoniumsalze mit ungesattigten Gruppen sind weder 
in saurer Lésung durch Zinn und Salzsaure, noch in alkalischer Lésung durch 
Natriumamalgam reduzierbar. Chinolinjodallylat z. B. geht nur in N-Allyl- 
tetrahydrochinolin tiber’), andere wie die Trialkyl-styrylammoniumchloride 

_ z. B. (CH;),N(CH, - CH: CH - C,H;)Cl werden in Trialkylamin und Phenyl- 
_propylen CH, CH: CH: C,H, gespalten’). 
, Die ungesattigte Gruppe in den Chinaalkaloiden la8t sich auf kata-_ 
_ lytischem Wege durch kolloidales Palladium und Wasserstoff leicht redu- 
 zieren®), auch durch die Einwirkung von Palladium und Ameisensiure?°) 
 (vgl. XIII, 6) oder fein verteiltes Nickel und Wasserstoff"). 


1) Wienhaus und Sorge, B. 46, 1927 (1913). 
2) Mannich, B. pharm. 26, 37 (1916). 
3) Wienhaus, B. 53, 1656 (1920). 
4) Bargellini und Martegiani, C. 1913, I, 295. 
ae 5) Kaufmann und Adams, Am. Soc. 45, 3029 (1923). 
_~—-—s' *)”):«W Wiillstatter und Waser, B. 43, 1176 (1910). 
ee 7) Wedekind, B. 35, 183 (1902); 36, 3791, FuBnote 2 (1903). 
8) Bmde, B. 42, 2590 (1909). 
%) Zimmer & Co., D.R.P. 234137 (1911). 
_ %) Zimmer & Co., D.R.P. 267306 (1913). 
11) Kelber, B. 49, 55 (1916). 
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XIV. Addition von Wasserstoff an C:N, Reduktion von 
Aldimen, Oximen, Hydrazonen usw. 


1. Reduktion von Aldimen, Anilen, Le arouaea dele Semicarbazonen unter 
Anlagerung von Wasserstoff. 

2. Reduktion von Phenylhydrazonen unter Spaltung zu primaren 
Aminen, (8. 349.) | Lie 

3. Reduktion von Oximen zu Aminen und Ketiminen. (S. 350.) 


1. Reduktion yon Aldimen, Anilen, Phenylhydrazonen, Semicarbazonen unter 
Anlagerung von Wasserstoff. 


Die Produkte, die durch Kondensation von Aldehyden mit Ammoniak 
oder Aminen entstehen, im einfachsten Falle von Formaldehyd mit Ammoniak, 
lassen sich in sehr verschiedener Weise zu Aminen reduzieren. Die Technik hat 
sich in erster Linie der elektrolytischen Reduktion bedient und zwar gelingt 
diese in schwefelsaurer, salzsaurer, neutraler oder ammoniakalischer Lésung. 
Sie fiihrt beim Hexamethylen-tetramin zum Methylamin, beim Athyliden- 
imin C,H,,N, zum Athylamin, beim Athyliden-athylamin zum Didthylamin, 
beim Anhydro-formaldehyd-anilin zum Methylanilin, beim Benzalanilin zum 
Benzylanilin?). 

Die Addition von Wasserstoff an die Gruppe CH: N oder C:N findet 
auch sehr leicht statt durch die Einwirkung von Natrium und Alkohol oder 
von Natriumamalgam. 

Man lost z. B. 20 g Benzalanilin C,H, - CH : NC,H, in 100 g absolutem Alkohol, 
erhitzt mit 10 g Natrium 1 Stunde auf dem Wasserbade und fallt das Benzylanilin 

C,H; -CH,:NH-C,H, mit Wasser aus. Ausbeute 15 g. Ebenso lassen sich die Homo- 
logen und Derivate reduzieren *). 


Auch die aldimahnlichen Kondensstionsprodukte der arom asenens 
Aldehyde mit Ammoniak, die Hydrobenzamide, koénnen in der gleichen Weise 
reduziert werden. Hydrobenzamid gibt viel Dibenzylamin neben wenig Mono- 
benzylamin, Basen, die auch durch elektfolytische Reduktion erhalten 
werden”) *), ; 

Nae -CH: Nv C,H; ‘ CH, - NH, 


Scu -¢ (=H, + 6H 


s CH, - CHe 
-CH: N% Go) ON, NE on eae 


Oft ty Natriumamalgam unter sonst gleichen Bedingungen bessere 
Ausbeute, z. B. beim o- Oxybenzalanilin* ). 

Hydrobenzamid 148t sich in wasserfreien Lésungsmitteln durch sehr 
aktives Nickel und Wasserstoff bei 15—18° fast glatt zu Benzylamim und 
Benzalbenzylamin reduzieren, welch letzteres durch Sauren leicht in Benzal- 
dehyd und Benzylamin zerfallt (Verfahren zur Darstellung von Benzylamin)?). 

Auch aliphatische Aldime sind durch Natrium und Alkohol mit recht 
guter Ausbeute in sekundare Amine umwandelbar. . 


of 


1) Knudsen, D.R.P. 143197 (1903); B. 42,8994 (1909). —HoéchsterFarbwerke, 


D.R.P. 148054 (1904). — Bohringer & Séhne, D.R.P. 175071 (1906). — Brand, 
B. 42, 3460 (1909). 2) O. Fischer, A. 241, 330 (1887). F 
3) Brand, Z. El. 18, 745 (1912). 4) Emmerich, A. 241, 344 (1887). 


5) Mignonac, ©. r. 171, 1148 (1920). 
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_ Isobutyliden-methylamin C,H, - CH: NCH, liefert 60° Ausbeute an 
Isobutyl-methylamin C,H, - NH - CH, u. a. m.?). 

Anile sind auch leicht durch Zinkstaub und Natronlauge zu sekundaren 
Basen reduzierbar. Anhydro-formaldehyd-anilin und -toluidin liefern so 
Methylaniiin und Methyl-toluidin*), Phenylimino-campher ebenso. in Athe- 
rischer Lésung Phenylamino-campher*) 

GANG CH - NHC,H, 
OH, ee | aa 
tt 8 ™\co 


Zu letzterer Reaktion kann auch Zinkstaub und Hisessig verwandt werden. 
Sehr viel langsamer gelingt die Reduktion durch Erhitzen mit Natriumamylat. 
Benzalanilin wird durch 18stiindiges Kochen damit in Benzylanilin verwandelt*). 

In gewissen Fallen gelingt die Reduktion auch mit Aluminiumamalgam, 
so bei dem Kondensationsprodukt aus Benzaldehyd und Glycinester, wobei 
Benzyl-glycinester entsteht; besser gelingt die Reduktion aber mit Natrium 
und Alkohol*). Die Aldime bzw. Schiffschen Basen lassen sich auch in 
technisch durchfiihrbarer Weise zu sekundaren Aminen reduzieren, wenn sie 
mit Zinkstaub und schwefliger Saure erhitzt werden. So bildet sich aus dem 
Kondensationsprodukt von Acetaldehyd und Anilin vorwiegend Athylanilin, 
wobei allerdings daneben Anilin und Diathylanilin entstehen, ebenso in ana- 
logen Fallen, auch bei Ketonanilen und Hexamethylen-tetramin°). 

In sehr eleganter und glatter Weise lassen sich Anile katalytisch redu- 
zieren beim Hinleiten von Wasserstoff in eine mit Palladiumsehwarz versetzte 
atherische Liésung. So geht z. B. Veratryliden-homopiperonylamin schon 
nach 114% Stunden in o-Veratryl-homopiperonylamin iiber’): 

. (CH,O),C,H, - CH: N - CH, - CH, - C,H,(0,CH,) 
—> (CH,0),C,H, - CH, - NH - CH, - CH, - C,H,(O,CH,) 

' Die Reduktion der Schiffschen Basen kann auch mit Hilfe von Niekel und 
Wasserstoff katalytisch bei 200—220° vorgenommen werden. Neben dem sekundaren 
Amin entstehen aber auch Spaltungs- und Zersetzungsprodukte °).. Auch die aus Alde- 
hyden und Ketonen mit Ammoniak entstehenden Kondensationsprodukte lassen sich 
in gleicher Weise, aber schon bei Zimmertemperatur, durch Nickel und Wasserstoff 
in ein Gemisch von primiren und sekundiren Basen verwandeln °). 


Die Anile des Isatins, die Farbstoffcharakter haben, 


Be 
NH 

Ce tench) cand ORE ee 

C: NC,H, 


lassen sich in alkoholisch-alkalischer Lésung durch yee sehr 


leicht zu den entsprechenden Leukoanilen, z. B. ona. co One H - NHC,H,; 

1) R. Stoermer und Frhr. v. Lepel, B. 29, 2110 (1896). 

2) Geigy & Co. (Sandmeyer), D.R.P. 75854 (1894). — Schering, D.R.P. 
211869 (1909). 3) Forster und Thornley, Soc. 95, 942 (1909). 

4) Diels und Rhodius, B. 42, 1072 (1909). 

5) Scheibler und Baumgarten, B. 545, 1365 (1922). 

6) Weiler-ter Meer (EH. Froélich), D.R.P. 376013 (1923). 

7) Ad. Kaufmann und Miller, B..51, 126 (1918). 

8) Mailhe, BI. [4] 25, 321 (1919); C. 1920, I, 565; C. r. 172, '280 (1921). 

®) Mignonac, C. r. 172, 223 (1921). 


- gcheidet sich die reduzierte Verbindung ab*). Vgl. hierzu Red. Gr. XXI, 4. 


NH, 
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reduzieren. Durch Schwefelammonium wird das Isatin-2-anil sofort in Jn- 
doxyl verwandelt’). 

Aldazine, z. B. Benzaldazin, sind durch partielle Reduktion mit zw i 
Atomen Natrium in Form von Natriumamalgam in alkoholischer Lésung bei 
30° zu Benzylbenzalhydrazonen reduzierbar. Beim EingieBen in Wasser 


C,H;:CH:N-N:CH-C,H, > C,H; -CH,-NH-N:CH-: C,H,. 

Langeres Kochen mit tiberschiissigem Natriumamalgam-ruft die Bil- 
dung von Dibenzyl-hydrazin C,H, - CH, : NH - NH - CH, - C,H, hervor®). 

Die Reduktion der Aldazine und Ketazine, z. B. des Dimethyl- 
ketazins 2u Diisopropyl-hydrazin oder des Benzalazins zu Dibenzyl-hydrazin 

(CH,),C: N- N: C(CH,), —> (CH;),CH - NH - NH - CH(CHs), 

gelingt glatt bei der Reduktion mittels Wasserstoff und kolloidalem Platin in 
schwach salzsaurer Lésung bei 45° oder in Hisessiglésung bei Gegenwart von 
Platinschwarz. Daneben bilden sich durch Spaltung geringe Mengen von pri- 
maren und sekundaren Aminen, Auch die Reduktion von Phenylhydrazonen 
erfolgt in gleicher Weise‘). Auch das Acetonhydrazon (CHs).C : N - NH, 1a8t 
sich nach der gleichen Methode in Isopropylhydrazin tiberfiihren. 

Benzalhydrazon ist, wenn auch schwieriger, durch Natriumamalgam 
zum Benzylhydrazin reduzierbar *): 

C,H,:CH:N-NH, —> O,H;-CH,-NH- NH, 

und ebenso gelingt dies mit aliphatischen Hydrazonen, z. B. Glyoxylsaure- 
semicarbazon, wobei Hydrazino-essigsdure entsteht *): 


.CO-NH-N:CH- COOH + H, + H,O = NH,-NH- CH,-COOH + NH, + CO 


Benzophenonhydrazon (C,H;).+C:N-NH, wird durch Natriumamal- 
gam in alkoholischer Lésung zu Benzhydryl-hydrazin (C,H;),- CH - NH - NH, 
reduziert und Benzophenon-ketazin ebenso zu  Dibenzhydryl-hydrazin 
(CH,),CH - NH - NH - CH(C,H;).. Ahnlich verhalten sich die Hydrazone des 
Michlerschen Ketons und des Fluorenons’). ny 

Es ist bemerkenswert, da8 Hydrazone in alkalischer Lésung durch 
Natriumamalgam nicht zu Aminen gespalten (vgl. 2), sondern nur zu Hydra- 
zinen reduziert werden. Weitere Beispiele dafiir sind folgende: : 


Darstellung von $-Benzylphenylhydrazin aus Benzalphenylhydrazon. 50 g Benzal- 
dehydphenylhydrazon werden in 600 ccm siedendem Alkohol mit 850 ¢ 3%igem Natrium- 
amalgam 12—15 Stunden lang unter Hinleiten von Kohlensiiure reduziert. Man erhalt 


SAPO: py rept 


Steet 


das sich leicht an der Luft wieder oxydierende Hydrazin in einer Ausbeute von 80—85%_ % 
der Theorie ®). | 
Glyoxylsiurephenylhydrazon C,H; -NH-N:CH-COOH wird ebenso 3 

4 


in Phenylhydrazido-essigséure umgewandelt *). 


es Beis 30 


1) Pummerer und Géttler, B. 43; 1376 (1910). 
2) Wohl und Osterlin, B. 33, 2738 (1900). : : 
3) Curtius, J. pr. 62, 83 (1900); 85, 393 (1912). ‘ a 
4) Lochte, Bailey und Noyes, Am. Soc. 43, 2597 (1921); 44, 2256 (1922): ii 
C. 1923, I, 1392. — Taipale, B. 56, 954 (1923); C 1924, I, 902. | 
5) GCurtius, B. 33, 2459 (1900). | 
6) Darapsky und Prabhakar, B. 45, 2625 (1912). 
7) Curtius und Kof, J. pr. 86, 113 (1912). — 
8) Schlenk, J. pr. 78, 50 (1908). °) Elbers, A. 227, 354 (1885). tee: | 


ies 
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Ebenso liefern Hydrazone mit Natrium und Alkohol Hydrazine, z. B. 
Thujylidenhydrazon C,,H,,: N- NH, Thujylhydrazin C,,H,, - NH - NH,?). 

Auch Semicarbazone kann man so zu Semicarbaziden reduzieren, 
allerdings nur, wenn mit der Gruppe C:N ein aromatischer Rest verbunden 
ist. Benzaldehyd-semicarbazon geht in alkoholischer Lésung durch 5°%iges 
Natriumamalgam in der Warme mit 65—70% Ausbeute in Benzyl-semi- 
carbazid C,H;CH, - NH - NH - CO: NH, iiber 2). 

Auf katalytischem Wege sind Semicarbazone mittels Wasserstoff und 
kolloidalem Platin gleichfalls reduzierbar, so das Acetonsemicarbazon zu Jso- 
propyl-semicarbazid*). Auch mit Platinschwarz und Wasserstoff in EHisessig- 


_lésung sind Semicarbazone ebenso in Semicarbazide tiberzufiihren *). 


In &hnlicher Weise, wie die Anile werden auch die sogen. Nitrene 
durch Natriumamalgam reduziert. Das Tetraphenyl-N-phenylnitren geht in 
Dibenzhydryl-anilin iiber °). 


COs): CH(C,H;). 
Wi Cao ne ie 6255/2 
—_—> H 
Cs oN OHIC,H,). 


2. Reduktion von Phenylhydrazonen unter Spaltung zu primiren Aminen. 


Von nicht unerheblicher Bedeutung fiir die Darstellung primirer Amine 
ist die von Tafel ausgearbeitete Methode der Spaltung von Phenylhydra- 
zonen, die zu beliebigen primaren Aminen, auch komplizierterer Natur, fiihrt, 
ebenso wie die sehr bequeme Reduktion der Oxime (s. u. 3, 8. 350). Es gelingt, 
die Phenylhydrazone beliebiger Aldehyde oder Ketone bei vorsichtig geleiteter 
-Reduktion durch Natriumamalgam und Hisessig zwischen den Stickstoff- 
atomen zu spalten und so ein Gemisch eines aliphatischen mit einem aro- 
matischen Amin zu erhalten, das leicht trennbar ist; 


7. B. C,H,-NH-N:CHCH,+4H = C,H,- NH, -+ NH,-CH,- CH,. 
Die Spaltung gelingt nur in saurer Lésung, in alkalischer (vgl. XIV, 1) ist Acet- 
aldehyd-phenylhydrazon gegen Natriumamalgam sehr bestandig‘). 
Reduktion eines Hydrazons zu zwei primaren Aminen. Man lést oder suspen- 
diert das Hydrazon in der 10—20fachen Menge Alkohol, fiigt unter tiichtigem Schiitteln 


und stets guter _Kithlung das Doppelte der berechneten Menge an 244% igem Natrium- 


amalgam und so viel Hisessig hinzu, da die Lésung stets sauer reagiert. Starkere 
Temperatursteigerungen verringern die Ausbeute. Nach Beendigung der Reaktion 
wird mit Alkali ibersattigt und die Basen, ev. im Dampfstrom, abdestilliert. Zur Tren- : 


- nung’ von aromatischer und aliphatischer Base neutralisiert man genau mit Salz- oder 


' Schwefelsaure bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion, schiittelt. mit Ather 


das gesamte Anilin und etwas Harz aus und setzt aus dem Salz durch Alkali die alipha- 


_tische Base in Freiheit. 


Acetaldehyd-phenylhydrazon liefert 45° der theoretischen Ausbeute 
an Athylamin, Acetonhydrazon 70% Isopropylamin, das Hydrazon des 
Methylpropylketons 46%, Pentylamin CH,-CH(NH,)-C,H,. Die Phenyl- 


1) Kischner, C. 1911, I, 221; 
2) Rupe und KeBler, B. 45, 26, 30 (1912). 
3) Bailey und Schiller, Am. Soc. 44, 1557 (1922); B. 56, 1799 (1923). — 


Poth und Bailey, Am. Soc. 45, 3001 (1923). 


4) Taipale und Smirnoff, B. 56, 1794 (1923). 
5) Staudinger und Miescher, H.c. A. 2, 554 (1919). 
6) BE. Fischer, B. 29, 797 (1896). . 


350 Gr. XIV, 2, 3. R. Stoermer 


hydrazone ungesattigter Aldehyde liefern gesattigte Amine; Zimtaldehyd 
also Phenylpropylamin C,H; - CH, - CH, - CH, - NH,. Auch mehrsaurige Basen 
sind so erhaltlich. Das Dihydrazon des Acetonylacetons gibt Diaminoheaxa: 
CH, - CH(NH), - CH, - CH, - CH(NH,) - CH;1).. Lavulinsturehydrazon geht in 
y-Aminovaleriansdéure iiber (50°, Ausbeute), und aus dem Dihydrazon der 
Dioxyweinsiure erhalt man so Diaminobernsteinsiure COOH - CH(NH,) : 
CH(NH,) - COOH”). Zur Darstellung von Aminosauren bedient man sich aber 
besser des Aluminiumamalgams’*). | 

Andere Reduktionsmittel, wie Zinkstaub und Eisessig, sind unter Umn- 
standen auch verwendbar, doch ist meist das oben angegebene vorzuziehen, 
da dadurch eine zu weit gehende. Reduktion bis zum Ammoniak vermieden 
wird. 

a-(p-Nitrobenzoyl)-phenylhydrazone werden durch Zink und Schwefelsaéure oder 
Hisessig reduzierend gespalten, wobei der austretende Alkylidenrest, der vom Stick- - 
stoff losgelést wird, als Alkyl an die reduzierte NO,-gruppe tritt +): 


C,H; :N-N: CH: CH, C,H; :NH+ NH, 
> 


CO - C,H, - NO, CO: C,H, NH:.C,H; 


ae a 


Auch durch elektrolytisehe Reduktion an praparierten Bleiieaenodeane in 
50%iger Schwefelsiure gelingt die Uberfiihrang von Phenylhydrazonen in 
primaire Amine mit guter Ausbeute. Acetaldehyd-phenylhydrazon liefert 
60% (der Theorie) Athylamin, Acetonhydrazon 65% Isopropylamin ust.°). 

Ketonhydrazone werden (im Gegensatz zu Aldehydrazonen) durch 
katalytische Hydrierung mit Nickel und Wasserstoff bei 220—230° zu Aminen 
und Anilin reduziert. So entsteht aus Acetonhydrazon neben Anilin Jso- 
propylamin und Diisopropylamin, aus Isobutylaldehyd-hydrazon dagegen 
Anilin und Jsobutyronitril®). 


— 
. © 


i 
f 
a 
: 


3. Reduktion von Oximen und Isonitrosoketonen zu Aminen bzw. Ketiminen. 


Fiir gewisse Fille ist die Reduktion der Oxime zu Aminen doch be- 
quemer als die der Hydrazone, da die zuweilen nicht ganz glatt erfolgende 
Trennung der beiden Amine fortfiallt. Das Verfahren gelingt mit Hilfe ver- 
schiedener Reduktionsmittel. Nach Goldschmidt reduziert man in stets 
durch Essigsiure sauer gehaltener Lésung durch Natriumamalgam. 

Reduktion eines Oxims zu einem Amin. Man lést z. B. 5 g Benzaldoxim in 20 cem 
Alkohol, erwarmt auf 50—60° und versetzt nach und nach mit 160 g 14% %igen Natrium- 
amalgams unter stetem Zusatz von Hisessig. Dann gieft man in Wasser, schiittelt 
mit Ather aus, macht alkalisch und zieht die Base, Benzylamin, wieder mit Ather aus. 
Ausbeute gut. 


Benzophenonoxim gibt reichliche Mengen Benzhydrylamin, Isobutyr- 
aldoxim Isobutylamin. Benzoinoxim kann ebenso in Diphenyl-oxdthylamin 
C,H, : CHOH - CH(NH,)C,H,; iibergefiihrt ~ werden”). Homopiperonal-oxim 


) Tafel, B. 19, 1924 (1886); 22, 1854 (1889). —— 
2) Tafel, B. 19, 2415- (1886); \B. 20, 244°(1887). Ss Ue 
3) EK. Fischer und-Groh, A. 383, 363 (&911). ‘ 

4) Lockemann, Z. ang. 36, 349 (1923). 

5) Tafel und Pfeffermann, B. 36, 1510 (1902). — Bohringer & Séhne, 
D.R.P. 141346 (1903). — Duden, D.R.P. 160103 (1905). 

6) Mailhe, C. r. 172, 1107 (1721). : 

) Goldschmidt, B. 19, 3232 (1886); 20, 492 (1887). 
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(CH,0,): C,H, -CH,-CH: NOH  liefert ebensogut Homopiperonylamin 
(CH,0,).C,H; - CH, - CH,-NH,;, das auch durch elektrolytische Reduktion 
des Oxims an Bleikathoden entsteht'). 

An Stelle von Hssigsdure fiir die sauer zu haltende Lésung bei der Reduktion 
mit Natriamamalgam hat sich Milechsiure empfohlen, z. B. bei der Reduktion des Oxims 
der Phenylbrenztraubensaure zum Phenylalanin *). 

Die Reduktion kann auch gut durch Natrium und Alkohol in der Siede- 
hitze bewirkt werden, wobei man zweckmafig durch Zusatz von Essigsaure 
fiir saure Reaktion sorgt. Gie&t man dann in Wasser ein, so fallt unver- 
andertes Oxim aus, und aus dem Filtrat davon fallt Alkali das Amin aus. 
So laBt sich z. B. Nonylmethyl-ketoxim und Heptylmethyl-ketoxim zu 
2-Amino-undekan bzw. 2-Amino-nonan gut reduzieren*), Camphenilonoxim 
glatt zu Camphenilyl-amin*), Auch Natrium und Amylalkohol erweist sich 
in gewissen Fallen als zweckmaBig, so z. B. fiir die Reduktion des Oxims des 
Ketotetramethyl-pyrrolidins®). 

Das Oxim des Dioxyacetons erweist sich nur durch Natriumamalgam 

bei Gegenwart von Aluminiumsulfat, also in neutralem Medium, als 
zum Dioxy-isopropylamin CH,OH - CH(NH,)-CH,OH reduzierbar, da_ bei 
Gegenwart von Hisessig die Carbinolgruppen in Methyle iibergehen®). Auch 
Aluminiumamalgam selbst ist zur Reduktion yon Oximen zu Aminen mit 
gutem Erfolge angewandt worden. so bei der Uberfiihrung von Isonitroso- 
_ malonester in Aminc-malonester”), bei der Reduktion von Oximen cyclischer 
_ Ketone u. a.§8). 
Fiir die Uberfiihrung der Violursiure in Uramil, also der Isonitroso- in 
Aminobarbitursdéure, hat sich die Behandlung mit konz. Jodwasserstoffsdiure 
und Phosphoniumjodid als brauchbar erwiesen, wobei sich das Hydrojodid des 
Uramils ausschied °). 

Die Reduktion des Vinyl-diaceton-aminoxims durch Zinkstaub und 
gesattigte alkoholische Salzséure in der Kalte fiihrt zu einem anderen (stereo- 
isomeren) p-Amino-trimethyl-piperidin als die Reduktion mit Hilfe von Na- 
trium und Amylalkohol, was auf die umlagernde Wirkung des Natriumamylats 
und die Entstehung eines zweiten asymm. Kohlenstoffatoms zuriickgefiihrt 
werden kann"): 


©: NOH CH - NH, 
“a HCO ‘cH, is H.C’ \OH, ; 
CH, HCL C(CH,) Bees oe cee Hol Jo(cH be (zwei Formen) 


Auch in anderen Fallen ist die Bildung von stereoisomeren Aminen beob- 
_achtet worden. Die Reduktion des Oxims des 2,4,5-'Trimethyl-cyclohexanons- 1 
‘fiihrt in saurer Lésung bei katalytischer Hydrierung mittels Platin und Wasser- 


1) Bayer & Co., D.R.P. 245523, 248046, 254860 (1912). 

4) (Granacher, H. ¢. A. 5, 610.(1922). 

3) Thoms und Mannich, B. 36, 2554 (1903). 

4) Komppa, A. 366, 75 (1909). » 5) Pauly, A. 322, 120 (1902). 

6) Piloty und Ruff, B. 30, 1665, 2061 (1897). 

7) Piloty und Neresheimer, B. 89, 514 (1906). — Borsche u. Thiele, 
B. 56, 2013 (1923). — Putochin, B. 56, 2214 (1923). 

) ®) Baeyer, A. 127, 223 (1863). 

10) Harries, A. 294, 352, 364 (1897). : 
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stoff oder durch Natriumamalgam zu einem andern Aminotrimethyl-cyclo- 
hexan, als bei der Einwirkung von Natrium und Alkohol#), und zwar entstehen 
in saurer Losung die cis-, in alkalischer die trans-Formen der entsprechenden 
Amine’). 

Auch durch Natriumhydrosulfit konnen Oxime in alkalischer Losung 
in Amine iibergefithrt werden, 3-Isonitroso-2-phenylindol liefert so leicht 
3-Amino-2-phenylindol*) : : 


N NH 
NN Z eK. Ve NS WT a) j 
OFAC, SO C:H; > CoH a pe Ce 


NOH NH, 

8-Isonitrosoindol wird ebenso durch Ferrosulfat glatt in 8-Aminoindol 
umgewandelt*). 

In konzentriert salzsaurer Lésung bzw. Suspension findet leicht auf 
elektrolytischem Wege Reduktion statt. Benzaldoxim liefert salzsaures 
Benzylamin’). 

In schwefelsaurer Losung unter Verwendung von praparierten Blei- 
kathoden gelingt dieselbe Reduktion von Oximen. Benzaldoxim liefert 69% 
Benzylamin, Campheroxim 72% Bornylamin usw.*), und ebenso werden Iso- 
nitrosoverbindungen von Ketonen an Quecksilberkathoden glatt reduziert”) : 

\H;:NH-CO:-CH:NOH -> C,H,-NH-CO-CH,- NH; 
Isonitroso-acetanilid Glycocoll-anilid 

Die Reduktion mittels Wasserstoff und kolloidalem Palladium fuhrt beim 
Benzaldoxim zu einem Gemisch von Benzaldehyd, NH;, Mono- und Dibenzyl- 
amin®). Reduziert man Oxybenzaldoxime mit Wasserstoff und Palladium- 
mohr unter gelindem Uberdruck und bei Gegenwart der Aquivalenten Menge 
rauchender Salzsaure, so erhalt man die Oxybenzylamine in theoretischer Aus- 
beute. Die Reduktion gelingt wesentlich besser als mit Natriumamalgam °). 
Bei der Reduktion des Oxims des Gallusaldehyds fiihrte die Katalyse nicht 
zum Gallylamin, sondern zum Digally'amin, wabrend Triacetylgallusaldoxim- 
acetat so in Triacetyl-gallylamin umwandelbar war’’). Die katalytische Re- 
duktion von Oximacetaten scheint allgemein besonders empfehlenswert 
zu sein, zumal in eisessigsaurer Losung.” Benzaldoxim-acetat liefert 91°/5 
reines Benzylamin; ahnlich verhilt sich das Acetat des Benzophenonoxims +). 

Durch Reduktion der Oxime, die man durch Zinkstaub und Hisessig 
oder Aluminiumamalgam aus ungesattigten Nitrokérpern erhalten kann (vgl. 
Red. Gr. XVIII, 1), entstehen Amine, die man auch direkt aus den Nitro- — 
verbindungen erhalten kann, wenn man diese in Hisessig-Alkohol mit Zink- — 
staub und nachher mit Natriumamalgam behandelt 1), z. B. 


CH,0 -O,H,-CH:CH-NO, > CH,0-C,H,-CH,-CH: NOH ->CH,0 ‘C,H, -CH,-CH,-NH, | 


wee 


LEAT eR OB rt AR ot 


p-Methoxy-nitrostyrol Methoxy-phenyl-acet-aldoxim Methoxy-phenyl-athylamin 
1) Skita, B. 53, 1796 (1920). 2) Skita, B. 56, 1016 (1923). “3 
3) Kalb u. Bayer, B. 45, 2150 (1912). 4) Madelung, A. 405, 92 (1914). i 


5) Bohringer & Séhne, D.R.P. 175071 (1906). 

6) Vgl. Gr. XIV, 2, FuBnote 5,8.350. 7) Karrer u.Habler,H.c.A. 7, 534 (1924). 

8) Paal und Gerum, B. 42, 1558. (1909). % 

®) Ott und Zimmermann, A. 426, 328 (1921). 

©) Rosenmund und Pfankuch, B. 55, 2358 (1922). 

HN) Dieselben, B. 56, 2258 (1923). 
12) Rosenmund, B. 42, 4778 (1909). — Bayer & Co., D.R.P. 245523 (1912), 

254861 (1912). 
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Reduziert man a, f-ungesattigte Ketoxime nach der Goldschmidtschen 
Methede, so kénnen die Doppelbindungen bei nicht zu hoher Temperatur er- 
halten bleiben. Das Oxim des Acetothienons geht in Thienyl-dthylamin tiber +): 


C,H,8 - C(:NOH)- CH, > C,H, - CH(NH,) - CH,. 


Acetyleumaronoxim liefert Cumaryl-dthylamin: 
Ye 2 ~S her / a sawed We, 0 BS miaal cy 1 
CHK op 70 CINOH) CH, —> CoH |, JC * CHINE, )CH, 


Ersetzt man in dem Amin die Aminogruppe durch Hydroxy], so gelangt 
man zu einem ungesattigten Alkohol, der durch direkte Reduktion des Ketons 
nicht zu erlangen ist’). Siehe hierzu Red. Gr. VI, 5, S. 253. 

Zuweilen ist es praktischer, um die a-§-Doppelbindung intakt zu er- 
halten, mit Zinkstaub und Hisessig zu reduzieren. Carvoxim (I) geht so in 
Carvylamin (II) tiber (zwei stereoisomere Formen): 


Bs i CH, . le 

GN NO a -N if) NHi- NG, 

Ds . eee Ge | a te —-> Il. = ee Mer 
Br Y pe 

CH,:C - CH, CH,:C - CH, CH,:C - CH, 


wenn man es in alkoholischer Losung mit dem genannten Mittel auf dem 
Wasserbade erwarmt, bis kein Oxim mehr nachweisbar ist. Man verdiinnt 
dann mit Wasser, siuert mit Salzsaure an, extrahiert nichtbasische Produkte 
mit Ather, macht dann stark alkalisch und entzieht die Base wieder mit 
Ather*). Reduziert man dagegen Carvoxim mit Natrium und Alkohol, 
80 erhalt man Dihydro-carvylamin (III), bei dem die a-$-Doppelbindung ge- 
lést ist*). 

Man hat es also in der Hand, je nach Wahl des Reduktionsmittels zu 
gesattigten oder ungesattigten Aminen zu gelangen. Genau so geht Benzal- 
acetonoxim C,H, -CH:CH-:C(:NOH)-CH,; mit Zinkstaub und Kisessig in 
Phenylaminobuten C,H,;:CH:CH-CH(NH,)-CH, tiber, wahrend es mit 
Natrium und Alkohol Phenylaminobutan liefert*). Steht die Doppelbindung 
nicht in a-f, so 14Bt sie sich auch mit Natrium und Alkohol nicht aufheben, 
wie das obige Beispiel des Carvoxims zeigt. Nur bei dem a-/-ungesattigten 

_ Piilegonoxim bleibt sie auch bei diesem Mittel erhalten, es entstéht Pule- 
i gonamin und nicht Menthylamin‘): 


H. , CH, Hy CH, 
CS gS 
\ >: NOH we NH, 
C(CHs3), — C(CHs)» 


rif : Wahrend Carvonoxim leicht in Carvylamin tiberfiihrbar ist, gelingt die gleiche 
- Reduktion (mit Zinkstaub und Hisessig) bei dem a-f-ungesadttigten Carvenon-oxim 


1) Goldschmidt und Schulthe8’B, B. 20, 1700 (1887). 

2) Stoermer und Schaffer, B. 36, 2868 (1903). 

3) Goldschmidt, B. 26, 2084 (1893); 30, 2069 (1897). 

4) Wallach, A. 275, 119 (1893). 

5) Harries und de Osa, B. 36, 2998 (1903). 

pe 6) Wallach, A. 289, 347 (1896). 
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nicht, weil hier ein durch Sauren leicht verseifbares Carvenylimin entsteht, aus dem 
die Riickbildung des Ketons erfolgt: 

C:NOH —+ C:NH+H,0 = CO+ NH, 
Die Reduktion zum Carvenylamin gelingt jedoch in atherischer Loésung durch Alumi- 
niumamalgam, wobei nur ein kleiner Teil des Imins sich bildet'). 


Die Reduktion von Diketonmonoximen (Isonitrosoketonen) zu Améino- 
ketonen gelingt mit Hilfe von Zinnehloriir und Salzsaure. 

Reduktion eines Isonitrosoketons zum Aminoketon. Man behandelt z. B. ke: 
nitrosoacetophenon C,H; -CO-CH: NOH mit konzentrierter Salzsaure und der drei- 
fachen theoretischen Menge Zinnchloriir auf dem Waserbade, bis auf Zusatz von Wasser 
nichts mehr ausfallt, verdiinnt dann stark und fallt das Zinn durch Schwefelwasserstoff, 
was Ofters wiederholt werden mu. Beim Hindampfen erhalt man dann das salzsaure 
Salz des w-Aminoacetophenons C,H; -CO -CH, -NH, krystallinisch. Auch verschiedene 
andere Isonitrosoketone sind ebenso reduziert worden, doch 148t sich die Reduktion 
auch mit Zinkstaub und Hssigséure durchfiihren 2). 


Hierher sind zu rechnen auch die zahlreichen Synthesen von Pyrrol- 
derivaten durch gemeinsame Reduktion von Isonitrosoketonen mit B-Di- 
ketonen, /-Ketonsaureestern usw. mittels Zinkstaub und Essigsaure oder besser 
mittels Natriumamalgam in alkoholischer Losung, die nach dem Schema ver- 
laufen *): 


R,-CH, CO-R, RB: C0 UR. 
| | pret | 
Re CO 36. Ress Re OCR, 
Wa ROA 
NOH NH 


Bei Isonitrosoketonen kann auch die Verwendung von Zinkstaub und 
Natronlauge zum Ziele fiihren. Isonitroso-campher ist so z. B. in Amino- 
campher verwandelt worden‘). 

Die Uberfiihrung von Isonitrosoketonen R - CO - C(NOH) - Rt in Amino- 
alkohole R + CHOH - CH(NH,)R! gelingt in einer Operation mit kolloidalem 
Palladium und Wasserstoff unter Druck in salzsaurer Loésung. So ist Iso- 
nitroso-phenyl-athylketon direkt zu Phenyl-aminopropanol C,H; -CHOH - 
CH(NH,) : CH, reduzierbar®). Der gleiche Vorgang ist bei basischen Isonitro- 
soketonen auch mit Zinnchloriir und Salzsaure ausfiihrbar, so beim Isonitro- 
somethyl-chinolyl-4-keton, das $-Amino-a-oxy-|chinolyl-4|-dthan liefert ®):. 


: oo “CH: NOH a an Ce - CH, - NH, 
SK WA Y 


N 


Dioxime von Diketonen lassen sich ebenfalls mit Hilfe von: Zinnchloriir 
und Salzs4ure in die entsprechenden Diamine verwandeln. Phenanthren- 
chinon-dioxim liefert so Diamino-phenanthren’). 


1) Harries und Majima, B. 41, 2525 (1908). 
7) Gabriel und Pinkus, B. 26, 2200 (1893). . | 
3) Knorr, A. 236, 296 (1886). — Knorr und Lange, B. 34, 2998 (1902). — | 
Zanetti, B. 26, R. 598 (1893); 27, R. 885 (1894). — Feist, B. 35, 1557 (1902)... — 
Knorr und He®, B. 45, 2628 (1912). ee, 
) Forster und Spinner, Soc. 101, 1340 (1912). 
) Rabe und Hunnius, B. 45, 2165 (1912). 
6) Ad. Kaufmann, Kunkler und Peyer, B. 46, 63 (1913). 
7) Pschorr, B. 35, 2738 (1902). 
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Endlich mag noch erwahnt sein, dai man auch Nitrosochloride, die 
Anlagerungsprodukte von NOCI an ungesattigte Verbindungen, durch Zink- 
staub und Hisessig direkt zu Aminen zu reduzieren vermag, wenn man sie 
vorher mit Natriumacetat behandelt und so das Chlor durch den Essigsaure- 
rest ersetzt'). 

[Die Zwischenstufe des bei der Reduktion anzunehmenden Ketimins 
la8t sich im bestimmten Falle festhalten. Reduziert man Fluorenonoxim mit 
Zinnehloriir und konz. Salzsaure, so entsteht sehr glatt das Chlorostannat des 
Iminofluorens, dessen Gewinnung dem Umstande zu danken ist, daB es mit 
Zinnchlorwasserstoff eine wenig lésliche Verbindung gibt”): 

NOE NOH i: nf to: NH 


O.H, CoH, 


XV. Ersatz von Halogen durch Wasserstoff und Entziehung 
von Halogen. 


1. Reduktion aliphatischer, alicyclischer und aromatischer Helogen- 
verbindungen. 

2. Verhalten der Dihalogenide gegen Reduktionsmittel (S. 363). 

3. Reduktion halogenhaltiger Basen und heterocyclischer Verbindungen 
(S. 367). 

4. Ersatz von Halogen an olefinischer Doppelbindung durch Wasser- 
stoff (S. 371). 

5. Enthalogenierung unter Bildung freier Radikale (S. 372). 


1. Reduktion aliphatischer, alicyclischer und aromatischer 
Halogenverbindungen. 


Am leichtesten lassen sich von den Halogenalkylen die Jodide redu- 
zieren, und zwar nach sehr verschiedenen Methoden. Zunachst gelingt dies 
nach Gladstone und Tribe durch verkupfertes Zink (aktiviertes Zink, 
Kupferzinkpaar )*), indem man das Jodid, mit Alkohol oder Wasser gemischt, 

auf das verkupferte Zink tropfen 148t, wobei schon bei verhaltnismaBig 
 niedriger Temperatur (80°) die Reduktion zum Kohlenwasserstoff sich voll- 
zieht*). Besser noch erfolgt die Kinwirkung des Kupferzinks in der Siedehitze 
bei Gegenwart von konz. Salzsaure, z. B. beim Methyl-isohexyljodid CH, - 
-CHJ - (CH;), - CH(CH;),°). Noch energischer wirkt von Metallpaaren das 
Aluminiumamalgam. LaBt man dies z. B. auf Isobutyljodid einwirken, das 
in Isobutylalkohol gelést ist, unter Zugabe von etwas Wasser, so erhalt man 
schon bei gewodhnlicher Temperatur leicht Isobutan, ebenso normales Butan 
und Propan aus den zugehorigen Jodiden. Die Reaktion vollzieht sich in 
ganz kurzer Zeit, wahrend Gladstone und Tribe 84 Stunden erwarmen 
muBten °). 


1) Wallach, A. 889, 188 (1912). 2) Kliegl, B. 43, 2494 (1910). 
3) Bequeme Darstellung hierfiir vgl. Red. Gr. XIII, 1, S. 304, sowie B. 17, Ref. 
520 (1884). 4) Gladstone und Triebe, B. 6, 202, 454, 1153 (1878). 


: 5) Clarke, Am. Soc. 31, 107 (1909). Es scheint, als ob das Kupfer bei dieser 
_ Reaktion iiberfliissig ist. — Clarke, Am. Soc. 30, 1144 (1908). 
6) Hans Wislicenus, J. pr. 54, 52 (1896). 
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Hierher gehért auch das mehrfach angewandte Zinkpalladium, das 
besonders zur Reduktion hydroaromatischer Halogenverbindungen sehr ge- 
eignet ist. 

Darstellung und Verwendung von Zinkpalladium. Man dtzt Zink mit ver- 
diinnter Schwefelsdéure an und schldgt dann mit einer 1—2%igen Palladiumcehlorirlésung 
etwas Palladium darauf nieder, gieBt dann: ab, wischt mit Alkohol und trocknet, wenn 
notig. Das Zinkpalladium wird nun mit absolutem Alkohol tibergossen und tropfenweise 
mit bei 0° gesdttigter Salzsdure versetzt, wobei der Wasserstoff zundchst lebhaft vom Palladium 
absorbiert wird. Sowie die Abscheidung freien Wasserstoffs beginnt, wird das zu reduzieren 
Jodid oder Bromid, z. B. es le al fa hinzugebracht und allmahlich weitere Salz- 
sdure hinzugegeben. 


Ein RiickfluBkihler verhindert das Entweichen des Kohlenwasserstoffs mit dem 
Wasserstoff. Die Reaktion verlauft glatt bei gewdhnlicher Temperatur, doch schadet 
Erwarmen nicht. Der Kohlenwasserstoff scheidet sich an der Oberflache ab und wird 
mit Wasserdampf abgetrieben. Ausbeute 70—75% der Theorie. 

So wurden hergestellt Hexamethylen, Methyl-hexamethylen, Dimethyl- 
hexamethylen, Dimethyl-pentamethylen, Athyl-pentamethylen usw.}). 

In ahnlicher Weise wurde schon friiher die inaktive Chlorapfelsiure zu 
A pfelsdure reduziert, indem in die waBrige Lésung ein mit Platindraht um- 
wickelter Zinkstreifen gestellt wurde?), ein Verfahren, das sich auch fir die 
optisch aktive Chlorapfelsiiure bewahrt hat®*). 

Auch durch die bloBe Kinwirkung von Zink bei Gegenwart von Wasser kann 
die Reduktion bewirkt werden. Diese alte von Frankland#) stammende Methode 
leidet aber an dem Ubelstand, da& man im Rohr auf 150—160° erhitzen mu8. Vermut- 
lich entstehen Zinkalkyle intermediar. 

20,H,J +22n+2H,0 = ZnJ, + m(OH), + 2C,He. 
_ Ineinigen Fallen gelingt die Reduktion schon beim Erwirmen im offenen Gefas. 
t-Butyljodid liefert so Trimethylmethan®). 

Ganz besonders zu empfehlen ist fiir viele Zwecke die Verwendung yon 
Zinkstaub in waBrig-alkoholischer Suspension. Jodathyl Hefert) $0 
leicht Athan, Chloroform wird energisch zu Methan reduziert®). 

Die oben angefiihrten alicyclischen Halogenverbindungen werden hier- 
durch mindestens ebenso glatt wie durch Zinkpalladium zu Kohlenwasser- 
stoffen reduziert. a 

42 g¢ Jodhexamethylen werden mit 120 g 80%igem Alkohol und 50 g Zinkstaub 
1 Stunde am RiickfluBkithler gekocht. Auf Wasserzusatz* scheidet sich das Heaa- 
methylen in fast theoretischer Ausbeute ab ”). ; 

Um optisch-aktive Kohlenwasserstoffe aus entsprechenden Jodiden 
darzustellen, ist es zweckmaBiger, bei niedrigerer Temperatur zu arbeiten. 
“Die Reduktion la8t sich dann bewirken, wenn man das Jodid in dem finf- 
fachen Volumen Eisessig lost, der bei 0° mit Jodwasserstoff gesattigt ist, und 


Zinkstaub dann unter Abkiihlung eintragt. Der Kohlenwasserstoff wird im 


Dampistrom abgeblasen*). Die Paraffinjodide werden iibrigens schon durch 
Zinkstaub und Kisessig allein glatt in Paraffine tibergefiihrt®). 


Zelinsky, B. 31, 3205 (1898). 2) Lossen, A. 348, 280 (1906). 


=) 

8) Freudenberg und Brauns, B. 55, £350 (1922). 

4) Frankland, A. 71, 203 (1849); 74, 41 (1850). 

5) Butlerow, A. 144, 10 (1867). 8) Sabanejew, B. 9, 1810 (1876). 

‘) Zelinsky, B. 34, 2801 (1900). 8) Zelinsky, B.: 35, 2678 (1902). 
) 


®) J. Wislicenus, A. 219, 312 (1883). 
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Auch die Gruppe CHCl, wird durch mehrtigiges Kochen mit Zinkstaub 
und Hssigsiure (und etwas Platinchlorid) zu CH, reduziert, so im Dichlor- 
B, y-pulegenon, das in f, y-Pulegenon iibergeht'), ferner ahnlich im sogen. 
Dichlorpiperonol, das so wenigstens zu Carbonyl-dioxy-benzylchlorid redu- 
ziert wird’). 


O Os 
ORE a 2 ON i 
COC Css CHCl, —->1 COC, >CyH, - CH, CI 


Die halogenierten Malonester lassen sich durch Jodkalium und Eisessig 
glatt zu Malonestern reduzieren. 


: CHBr + 2HJ =: CH, + HBr + J,, 


-ebenso halogenierte Ketone, wie w-Bromacetophenon, a-Brom-a-nitro- 
campher u. a., nicht aber Bromaceton und Bromcampher’*). 

Chlorwasserstoff-Hisessig und Zinkspiine kénnen in gewissen Fallen eben- 
falls mit Vorteil verwandt werden, z. B. fiir die Gewinnung des Camphans 
aus Pinenhydrojodid’). Zinkstaub und Essigsiure eignet sich auch sehr gut 
fur die Gewinnung von Ketonen aus halogenierten Ketonen. So geht Chlor- 
acetylkreosol fast glatt in Acetokreosol tiber’*). 

Eine geringe Modifikation des Verfahrens besteht im Einleiten von 
Salzsturegas in die siedende, mit Zinkstaub versetzte Hisessiglésung. So ge- 
lang der Ersatz des Bromatoms in der $-bromierten Isofenchosaure °). 

Im Vergleich zu diesen Methoden erscheint das altere Verfahren der 
Reduktion durch Erhitzen mit starker Jodwasserstoffsiure’) oder unter Zu- 
satz von rotem Phosphor®*) heute fiir die Alkylhalogenide weniger bequem, 
_ doch gewinnt man so mit ziemlich guter Ausbeute aus 0-Chlor-valerolacton 
das Valerolacton®). 

Sehr einfach und glatt verlauft, besonders fiir die Gewinnung nicht zu 
groBer Mengen von Kohlenwasserstoffen, das Verfahren von Grignard und 
Tissier’), wonach das Halogenalkyl in absolutem Ather mit einem Atom 
Magnesium (in Spanen) in Reaktion gebracht und danach das Alkylmagne- 
siumjodid durch Zusatz von Wasser oder verdiinnter Saure zerlegt wird: 


C,H;MgJ + H,O = C,H, + MgO + HJ. 
og ©, an tritt jedoch die Reaktion 
: 2 C,.Hy3J3 + Mg as MgJ, + CypHe5 


_ in {den Vordergrund, die andere zuriick. 


‘ Das Verfahren kann von besonderer Bedeutung werden, wenn das Halogen sehr 
leicht abspaltbar ist, wie bei den Bromwasserstoff-Additionsprodukten des Cinnamyliden- 
malon- und -essigesters. Diese Verbindungen reagieren bei Anwesenheit von mit Brom- 


1) y. Auwers und Hessenland, B. 41, 1806 (1908). 

2) Pauly und Alexander, B. 42, 2353 (1909). 

3) Backes, West und Whiteley, Soc. 119, 359 (1921). 

4) Aschan, B. 45, 2397 (1912). 

5) vy. Krannichfeldt, B. 46, 4020 (1913). — Stephen und Weizman, Soc. 
105, 1046 (1914). 6) Toivonen, A. 419, 202 (1919). 

7) Berthelot, J. pr. [1] 104, 103 (1868). 

8) Lautemann, A. 125, 12, Anm. (1893). 

®) Leuchs und Mobis, B. 42, 1228-(1909). 

10) Grignard und Tissier, C. r. 132, 835 (1901). 
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wasserstoff gesittigtem Ather mit Magnesium unter Abscheidung einer atherunléslichen 
Verbindung,. die bei der Zersetzung durch Hiswasser die Dihydroester liefert. Hs ist so 
der Beweis erbracht worden, da8 die HBr-Addition in 1,2 Stellung erfolgt +): 

C,H; CH: CH-CH:C(COOR), -> O,H,-CH:CH -CHBr - CH(COOR), 

-> C,H; - CH: CH - CH, : CH(COOR),. 

Ein fiir aliphatische, alicyclische und aromatische Halogen- 
verbindungen in gleich guter Weise zu verwendendes Reduktionsmittel ist 
das Natriumamalgam, wodurch auch in der aromatischen Reihe, wenn nicht 
zu lange Einwirkung stattfindet, keine weitergehende Reduktion der Benzol- 
kerne eintritt. 

So 148t sich Glycerinmonochlorhydrin durch tiberschissiges Amalgam 
in Propylenglycol CH,- CHOH - CH,OH iiberfiihren?) und ebenso alle Ad- 
ditionsprodukte von unterchloriger Saure an Olefine in die entsprechenden 
Alkohole. Dabei scheint das Einleiten von Kohlensaiure zur Neutralisation 
des freiwerdenden Alkalis zuweilen von Vorteil zu sein, so bei der Reduktion 
des Brom-t-butylcarbinols*). Fir halogenierte Fettsauren verwendet 
man gewohnlich die dreifache Menge Natriumamalgam in schwach schwefel- 
saurer Lésung, meist unter guter Kiihlung. So geht z. B. Bromhydrotiglin- 
saure (sowie das damit identische Hydrobromid der Angelicasaure) CH, - 
CHBr - CH(CH,)COOH in der Hauptsache in Methyl-dthyl-essigsdure CH, : CH, . 
CH(CH;) - COOH iiber’). y-Jodbuttersiure wird in saurer Losung zur nor- 
malen Buttersdure*®), Bromoxyisobuttersiure zur Oxyisobuttersiure®). Selbst 
Chlorkohlensaureester wird dadurch bei Eiskiihlung zur Ameisensdure redu- 
ziert *). 

Fiir jodierte aliphatische Sauren kann jedoch auch konzentrierte Jodwasser- 
stoffsiiure verwandt werden, wodurch Jodessigsdure in der Kalte zu Essigsdure, a-Jod- 
propionsiure zu Propionsdure, B-Jodpropionsiure dagegen erst bei 180° zur Propion- 
sdure reduziert wird §). 

Die Herausnahme des Halogens in ungesittigten Sauren, in denen es 
sich nicht direkt an der Doppelbindung befindet, stoBt, falls die letztere intakt 
bleiben soll, unter Umstanden auf Schwierigkeiten. Die Reduktion der y-y-y- 
Trichlorcrotonsiure zur stabilen Crotonsdure gelingt nur, indem man zunachst 
durch Zinkstaub und Essigsiure ein Halogenatom herausnimmt und die so ~ 
leicht zugingliche y, y-Dichlorcrotonséure durch Nattiumamalgam in feste 
Crotonsaure iiberfiihrt. Die Reaktion gelingt noch besser mit dem Ester der 
Trichlorsaure *). ni te 

Ganz auffallend ist, daB auch durch siedendes Dimethyl- oder Diathyl- 
anilin Reduktionen eintreten kénnen, obwohl eine reduzierende Wirkung 
dieser Basen noch niemals beobachtet wurde. In a-Stellung chlorierte oder 
bromierte Ketone, die sich vom Benzol oder p-Kresol ableiten, werden durch 
Kochen damit in der Regel zu den Stammketonen reduziert, doch finden ge- 
wisse Ausnahmen statt. So geht a-Brom-butyrophenon in Butyrophenon, 


1) Riiber, B. 44, 2974 (1911). -2) Lourenco, A. 120, 91 (1861). 
3) Franke und Hinterberger, M. 43, 657 (1923). sy 

4) Pagenstecher., A. 195, 118 (1879). » 

5) Saytzeff, J. pr. 25, 71 (1882). 

6’) Kolbe, J. pr. 25, 378 (1882). 

7) Geuther, A. 205, 226 (1880). 

8) Kekulé, A. 131, 223 (1864). . 

®) vy. Auwers und Wissebach, B. 56, 730, 738 (1923). 
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a-Chlorpropiokresol in Propiokresol, a-Brom-n-butyro-p-kresol in n-Butyro- 
kresol tiber, wahrend Chloraceto-p-kresol 4-Methylcumaranon liefert +): 


C,H, -CO- CHBr- CH,-CH, > C,H, -CO- CH, - CH, - CH, 
CH, - C,H,(OH)- CO- CHC]: CH, -> CH, - C;H,(OH) - CO - CH, - CH,. 


Auch bei ringformigen Bromketonen scheinen durch Diadthylanilin Ahnliche 
Reduktionen einzutreten; so ist dies beim 7-Methyl-1-keto-2-brom-tetrahydro-naphthalin 
beobachtet worden 2). 


Auch katalytisch kénnen Reduktionen ausgefiihrt werden. Die Ester 
halogenierter Essigsauren gehen durch Wasserstoff und Nickel bet 300° glatt. 
in Essigester tiber*). 

In der Camphergruppe laBt sich z. B. die Bromhydro-bornylen- 
carbonsaure oder die entsprechende Jodverbindung durch Natriumamalgam 
recht glatt in Hydrobornylen-carbonsdure (Camphan-carbonsdure) iiberfiihren*), 
ferner mittels elektrolytisch hergestellten Kaliumamalgams. 

Die halogenierten Benzole werden besonders in alkoholischer Lé- 
sung leicht durch Natriumamalgam reduziert, so Jodbenzol; ebenso gehen 
Di- und Trijodbenzol durch Natriumamalgam in Benzol tiber, Brombenzol 
schon viel langsamer®). Die halogenierten Benzoesiuren lassen sich leicht in 
siedender wabriger Lésung enthalogenieren, so erhalt man aus den Chlor- 


benzoesauren z. B. Benzoesaure *). 
4 (3) 1) 
Die Brom- und Chloraminobenzoeséuren, z. B. C,H; - Br NH, - COOH, die Di- 
5 4 (2 1a 
bromaminobenzoesaure ©,H, - Be Be : Nit, 7 COOH gehen in m-Aminobenzoesdure baw. 
Anthranilsdure beim mehrtagigen Behandeln mit Natriumamalgam iiber’). Brom-o- 
phenylendiamin wird durch 14tégiges Behandeln zu o--Phenylendiamin®), Tetrachlor- 
‘phthalséure in alkoholischer Lésung zu Phthalsdure®), Monobrom-o-xylolsulfosaure- 
Nay a 5 
C,H, - CH, : OH, 2 Br : SO,H in alkalischer Loésung zu o-Xylolsulfosdure'®). Statt des. 
Natriumamalgams kann auch Zinkstaub in alkalischer Losung mit gutem Erfolge ver- 
wendet werden1!). Ebenso geht auch p-Bromanilin-o-sulfonsdure in Anilin-o-sulfonsdure 
uber’*), dagegen kann die entsprechende Sulfinséure so nicht entbromt werden, ohne 
zugleich die Gruppe SO,H durch SH zu ersetzen?3). 

Auch Eisen und Alkalilauge wirkt bei hdherer Temperatur glatt enthalo- 
genierend, wie besonders bei Halogenphenolen festgestellt ist). 

Fur halogenierte aromatische Sauren kann ebenfalls Jodwasserstoffsiure ver- 
‘wandt werden. So bildet sie mit Jodsalicylsiure rasch bei 100° Salicylsdéure'*). Anderer- 
seits reduziert Jodwasserstoff wohl Benzylchlorid bei 140° zu Toluol, nicht aber Chlor- 
toluol. 


' Das Halogen in halogenierten Trinitrobenzolen lat sich beim Erhitzen 
“mit fein verteiltem Kupfer in waBrigem Alkohol (10 T. Alkohol, 1 T. Wasser) 
glatt durch Wasserstoff ersetzen1*). 


1) vy. Auwers und Elis. Lammerhirt, B. 53, 428 (1920). 

2) Krollpfeiffer und Schafer, B. 56, 621 (1923). 

8) Sabatier und Majilhe, C. r. 169, 758 (1919). 

4) Bredt, A. 366, 60 (1909). — Bredt und Hilbing, J. pr. 84, 785 (1911). 
5) Kekulé, A. 137, 163 (1866). 

6) Kolbe und Lautemann, A. 115, 188 (1860). — Beilstein und Reichen- 


berg, A. 132, 312 (1864). 7) Hubner, A. 222, 180, 191, 200 (1884). 
8) Hiibner, A. 209, 360 (1881). §) Claus u Spruck, B. 15, 1403 (1882). 
10) Jacobsen, B. 17, 2874 (1884). 11) Sandmeyer, B. 18, 1496 (1885). 
12) Kreis, A. 286, 385 (1889). 18) Claasz, A. 380, 309 (1911). 


4) Raschig, D.R.P. 396454 (1924). 9) Kekulé, A. 131, 235 (1864). 
16) J. Meyer, D.R.P. 234726 (1911). 
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Zur Uberfiihrung von Brom-nitrodurol in Aminodurol hat sich Zink- 
staub und konz. Jodwasserstoffsaure in Hisessiglésung des ersteren als zweck-_ 
maGig erwiesen, wahrend Zinn und Salzsaure eine chlorhaltige Base liefern?).’ 

Fihrt die Reduktion mit Natriumamalgam nicht zum Ziele, so hilft oft 
die Reduktion mit Zinkstaub und Kalilauge. Die Chlortropasaure CH,OH - 
CCl(C,H;) : COOH, die durch ersteres Mittel nicht zur Tropasdure redu-. 
zierbar ist, kann, in konzentrierter Kalilauge gelést, durch. Zinkstaub un 
wenig Eisenfeile dahinein tibergefiihrt werden, wenn man das Gemisch bei 
gewohnlicher Temperatur 48 Stunden sich selbst tiberlaBt?). Auch fiir 
aromatisch gebundenes Halogen ist Zinkstaub und Kalilauge brauchbar; 
2-Brom-p-cymol-3-sulfonsaure liefert bei 10-stiindigem Kochen damit glatt 
Cymol-sulfonséure*®). Aus dem Tribromjuglon kénnen die Halogenatome 
nicht durch saure Reduktionsmittel entfernt werden, wohl aber durch Zink- 
staub in alkalisch-alkoholischer Lésung, wobei T'etraoxy-naphthalin gebildet, 
also ein Brom durch OH ersetzt wird: 


Be? OH OH 
ean Br fe A 
Seu Ny 
OH 6 OH OH 


In saurer Lésung werden nur die Chinongruppen allein reduziert*). Auch 
das Brom im bromierten Acacatechin-tetramethylather (am tert. Kohlen- 
stoff) ist durch Zinkstaub und Kalilauge leicht durch Wasserstoff zu ersetzen?). 

Im Chlor-methyl-benzanthrachinon gelang der Ersatz des Halogens 
durch Erhitzen mit alkoholischem Kali und Natriumacetat auf 175°, wobei 
Methyl-benzanthrachinon entstand ®). 

Als ganz besonders wertvoll hat sich fiir samtliche organischen Halogen- 
verbindungen die katalytische Reduktion mittels Palladium oder Nickel und 
Wasserstoff erwiesen, obwohl diese Methoden anfangs nur fiir bequeme quan- 
titative Halogenbestimmungen in organischen Substanzen ausgearbeitet 
wurden. In sehr vielen Fallen laBt sich aber die halogenfreie Verbindung 
leicht aus dem Lésungsmittel gewinnen. 

Nach dem ersteren Verfahren von Busch und Stéve’) wird Palladium 
auf Calciumcarbonat niedergeschlagen und die alkoholische oder waBrige 
Lésung der Halogenverbindung bei Gegenwart. von 10%iger alkoholischer 
Kalilauge in der Schiittelflasche mit Wasserstoff geschiittelt. Meist ist die 
Reaktion nach sehr kurzer Zeit beendet und man hat nur noch nétig, in der 
quantitativ abfiltrierten Lésung das Halogen nach Volhard volumetrisch 
zu bestimmen,:ev. aus der Lésung den enthalogenierten Korper zu isolieren. 

Darstellung des Palladium-calciumcarbonat-katalysators. 50 g frisch ge- 


fdlltes und ausgewaschenes Calciumcarbonat werden-in Wasser suspendiert und mit 1g 
PdCl, versetzt; die Lésung wird sodann bis zur Breroung erwarmt, wonach alles Palla- 


st 


1) Willstatter und Kubli, B. 42, 4160 (1909). 

2) Ladenburg, A. 277, 11 (1883). 

3) Rheinische Campherfabrik, D.R.P. 303095 (1918). — Montagne, 
R. 39, 483 (1920). 4) Wheeler und Andrews, Am. Soc. 43, 2582 (1921). 

5) Nierenstein, Soc. 121, 604 (1922); OC. 1922, III, 1135. 

6) Scholl, Seer und Zincke, M. 41, 583 (1921). 

7) Busch und Stéve, B. 49, 1063 (1916). 
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dium als Pd(OH), niedergeschlagen ist. Man wdscht aus, bis das Filtrat chlorfrei ist. 
trocknet den Katalysator und bewahrt ihn in gut schlieBender Flasche auf,.worin er sich 
jahrelang halt, ohne an Wirksamkeit einzubiifen. 


_Leicht enthalogeniert wurde nach diesem Verfahren eine sehr groBe 
Zahl der verschiedensten Verbindungen mit aliphatisch und aromatisch ge- 
bundenem Halogen wie Jodoform, Chloralhydrat, Chloressigsiure, Benzyl- 
ehlorid, Chlorbenzol, Dibrombenzol, Tribromanilin, Tribromphenol, Brom- 
benzoesaure u. a. Tolantetrachlorid ging glatt in Dibenzyl iiber. 

Das zweite Verfahren von Kelber?), nicht weniger einfach, eher noch 
billiger, benutzt unter fast denselben Bedingungen, — alkoholische Losungen 
bei Gegenwart von Alkalilauge —, fein verteiltes Nickel, das aus basischem 
Nickelearbonat, durch Erhitzen im Wasserstoffstrom bei 310—320° her- 
gestellt wird. Auch nach diesem Verfahren lassen sich zahlreiche verschieden- 
artige organische Halogenverbindungen enthalogenieren. Die Schnelligkeit 
der Entfernung des Halogens wachst mit dessen Atomgewicht, und Halogen 
in aromatischen. Verbindungen wird meist leichter ersetzt als in aliphatischen; 
nur bei den Jodverbindungen ist in beiden Reihen kein nennenswerter Unter- 
schied vorhanden”). 

DaB sich die genannten Verfahren zu bequemen Methoden fiir die Ge- 
winnung enthalogenierter Verbindungen ausbauen lassen, haben dann Ro- 
senmund und Zetzsche®*) gezeigt, die sowohl kolloidales Palladium und 
Platin, als auch auf indifferenten Stoffen, wie Bariumsulfat, niedergeschlagenes 
Palladium verwendet haben, welch letzterer Katalysator (Darst. Red. Gr. 
XII, 6) sich durch einfaches Filtrieren vom Reaktionsgemisch trennen ]aBt. 
So wird Brombenzol in alkalischer Suspension glatt reduziert zu Benzol, 
o-Brombenzoesaiure zu Benzoesdure, p-Nitrobrombenzol zu Anilin, Chlor- 
crotonsaure zu Crotonsdure, o-Chlorzimtsaure zuerst zu o-Chlor-hydrozimt- 
sdure, sodann zu Hydrozimtsdure, Chlor-kaffein zu Kaffein, Dibrombernstein- 
saure zu Bernsteinsdure. Es gelingen auf diesem Wege auch Enthaloge- 
nierungen bei Anwesenheit von Nitrogruppen, ohne diese gleichzeitig zu ver- 
andern. So geht Chlornitro-trimethylenglycol in Pyridinlésung durch Palla- 
dium-bariumsulfat und Wasserstoff in Nitro-trimethylenglycol iiber 


CH,OH - CCl(NO,) - CH,OH -> CH,OH - CH(NO,) - CH,OH 


und ebenso Chlornitro- pentandiol in Nitropentandiol usw., wahrend bei Gegen- 

- wart) jvon Oxalsiure die Gruppe NO, zu NHOH reduziert wird*). ; 
w-Halogenstyrole lassen sich, wie von Borsche und Heimbirger? 5) 
gezeigt wurde, durch Wasserstoff und kolloidales Palladium nur zu Athyl- 

_ benzolen, nicht dagegen zu Styrolen reduzieren. Unter diesen Bedingungen 
_ geht Benzalchlorid in Toluol und Stilben-dichlorid C,H; - CHCl - CHCl- C,H 
und Benzo-trichlorid glatt in Tolan-tetrachlorid C,H, - CCl, - CCl, - C,H; tiber. 
.‘Enthalogenierungen konnen schlieBlich auch durch Natrium und Al- 

_ kohol noch bewirkt werden. Tetrabrom-m-kresol liefert so m-Kresol, Penta- 
_ brom-dehydrothymol geht, nachdem es zuerst in der Seitenkette durch Zink- 


1) Kelber, B. 50, 305 (1917). 2) Kelber, B. 2255 (1921). 


3) Rosenmund und Zetzsche, B. 51, 578 oles 


. 4) Erich Schmidt und Wilkendorf, B. 55, 316 (1922). — Wilkendorf 
und Trénel, B. 56, 611 (1923). - 
5) Borsche und Heimbiirger, B. 48, 452, 850 (1915). 
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staub und alkoholische Salzsiure entbromt ist, durch Natrium und Alkohol 
leicht in Thymol tiber+). Chloranilino-triphenyl-amin C1C,H, - NH - C,H, - 
N(C,H;). wird nach derselben Methode in p-Anilino-triphenylamin iiber- 
gefiihrt 2). 

Auch in hydroaromatischen Verbindungen ist Halogen durch Natrium 
und Alkohol ersetzbar, unter Umstanden ohne Losung der Dopp 
Chlor-limonen lieferte so Limonen*). Vgl. auch Red. Gr. XIII, 2. 

Natrium und Amylalkohol ist zur Enthalogenierung bei gechlorten Ver 
bindungen der Phenazinreihe benutzt worden‘). 

Partielle Reduktion laBt sich bei gewissen Polyhalogenverbindungen 
zuweilen durch Zink und Salzséure bewirken; Chloroform geht dadurch in 
alkoholischer Lésung leicht in M ethylenchlorid liber’). Weitergehende Re- 
duktion findet nur schwer statt, ebenso bei der Einwirkung von kochender 
destillierter Jodwasserstoffsiure und gelbem Phosphor auf Jodoform, wobei 
sehr glatt Methylenjodid entsteht*). 

Partielle Enthalogenierungen gelingen zuweilen gut auf elektrolytischem 
Wege. Diphenyl-trichlorathan (C,H;),CH - CCl, geht an Zinkkathoden in der 
Kalte tiber in Diphenyl-dichlorathan, in der Warme erfolgt weitere Reduktion 
und Umlagerung zu Stilben und anderen Produkten’). 

Dihalogen-amino-anthrachinone kénnen in Pyridinlosung durch Er- 
hitzen mit Hisenspinen und Eisessig in Monohalogenverbindungen tibergefiihrt 
werden, so 1-Amino-2,4-dibrom-anthrachinon in J-Amino-2-brom-anthra- 
chinon u. a.®). 

Um im Dibromdinitromethan das Brom durch Wasserstoff zu ersetzen, 
ohne gleichzeitig die Nitrogruppen zu verandern, bedient man sich des Sehwe- 
felammoniums oder besser. noch der arsenigen Siure. Natriumamalgam redu- 
ziert die Verbindung nur zu einem Mononatriumsalz, Zink und Salzsaure 
wirken nicht ein®). Behandelt man dieses Alkalisalz des Bromdinitromethans 
in der mit Ammoniak versetzten waBrigen Lésung vorsichtig mit Schwefel- 
wasserstoffgas, so wird es zu CHNO,: NO,K reduziert 1°). Besser verfahrt 
man jedoch folgendermafen. 

Man tragt 2 Teile Dibromdinitromethan in eine kalt gehaltene Losung von 3 Teilen 
Arsenik und 6 Teilen Kalihydrat in 6—8 Teile Wasser ein, l48t einige Stunden stehen 
und erwarmt schlieBlich kurze Zeit. Das ausgeschiedene Kaliumsalz krystallisiert man 
zweimal aus Wasser um, suspendiert es in Hiswasser und zerlegt es nach Zusatz von 
Ather durch verdiinnte Schwefelsiure. Man erhalt Cie Dinitromethan CH,(NO,), in 
einer Ausbeute von -70—80% der Theorie), 

Halogennitromethane werden bei Gegenwart von Kalilauge auch glatt 
durch Hydrazin zu Nitromethanen reduziert”), 

Jodoform wird ebenfalls durch arsenige Saure in alkalischer Lésung 
zu Methylenjodid reduziert, ferner auch durch Lésungen von Natriumanti- 


4) Baeyer und Seuffert, B. 34, 45, 48_(1901). 
*) Gambarjan, B. 41, 3507 (1908). _ 
3) Semmler und Zaar, B. 44, 461 (1911). 
4) Wieland, B. 41, 3478 (1908). 
5) Greene, J. 1879, 490. 6) Baeyer, Be 5, 1095 (1872). 
*) Brand, B. 46, 2985 (1913); B. 64, 1987 (1921). 
8) Bayer & Co., D.R.P. 236604 (1911). ®) Losanitsch, B. 16, 52 (1883). 
*) Villiers, Bl. 41, 282 (1884); 43, 322 (1885). 
1) Duden, B. 26, 3004 (1893). : 
12) Macbeth und Pratt, Soc. 119, 1356 (1921); C. 1922, I, 12. 
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monit und Natriumstannit'). In analoger Weise wird Kohlenstof{tetrabromid 
in alkalischer Losung durch arsenige Saure, Sulfite oder Phenylhydrazin 
quantitativ in Bromoform, Brom-trichlormethan durch ein Aqu. Natrium- 
arsenit in Chloroform ibergefihrt 2). 

Werden die Halogenderivate der aromatischen Reihe dampfformig 
mit Wasserstoff gemischt iiber frisch reduziertes Nickel geleitet, so findet, ohne 
gleichzeitige Hydrierung des Benzolkerns, Reduktion statt. Chlorbenzol liefert bei 
270° glatt Benzol und Chlorwasserstoff neben wenig Diphenyl. Schwerer werden schon 
die Bromverbindungen und noch schwerer die Jodide reduziert, weil sich Diphenyl 
und Nickeljodid bildet und letzteres erst durch reinen Wasserstoff wieder reduziert 
wird. Trichlorphenol geht bei derselben hohen Temperatur zu 75% in Phenol iiber ?) 
Die Halogenverbindungen der Fettreihe liefern bei der gleichen Behandlung unter 
Abspaltung des Halogens als Halogenwasserstoff nur Olefine, oder die Molekel zerfallt 
vollkommen. Nur Jodmethyl liefert in der Hauptsache Methan‘*). 


2. Verhalten der Dihalogenide gegen Reduktionsmittel. 


Zur Bestimmung der relativen Stellung zweier Bromatome in alipha- 
tischen und alicyclischen Verbindungen kann man sich des Verhaltens gegen 
Natriumamalgam oder Eisessig und Zinkstaub bedienen. Befinden sich die 
Halogenatome an benachbarten Kohlenstoffatomen so werden sie durch die 
genannten Reduktionsmittel oder auch gewisse andere ohne Ersatz, unter 
Riickbildung der olefinischen Doppelbindung herausgenommen, andernfalls 
durch Wasserstoff ersetzt. 

Von dieser Regel scheint es indessen auch Ausnahmen zu geben, namlich dann, 
wenn die Doppelbindung, an die die Halogenatome addiert werden, einer Carbonyl- 


gruppe konjugiert ist. In diesem Falle kann Ersatz der Bromatome durch Wasserstoff 
eintreten *). 


a-6-Dibrompropionsaure wird durch Behandeln mit Zink und Schwefel- 
saure, noch besser durch Behandeln mit Wasser und Zinkschnitzeln in Acryl- 
sdure verwandelt (91%). Die wasserfreie Saure erhalt man aus Dibrom- 
propionsaure durch reduziertes, eisenhaltiges Kupfer®) : 


CH,Br: CHBr:-COOH —- CH,:CH-COOH 


Gut gelingt diese Reduktion auch, wenn man den Dibrompropionsaure- 
methylester mit Zinkschnitzeln uud Methylalkohol kocht, wobei 77% der 
Theorie an Acrylsdureester entsteht’). Butadien-tetrabromid wird ebenso 
von seinen vier Bromatomen befreit, wenn man es mit Zinkstaub und Alkohol 
behandelt, wobei es in Butadien zuriickgeht °). 


CH,Br- CHBr- CHBr:CH,Br -> CH,: CH — CH: CH. 


Angelica- oder Tiglinsduredibromid geht durch Natriumamalgam auch in grofem 
Uberschu8 nur in Tiglinsdure iiber®); vgl. dazu Red. Gr. XIII, 6, S. 319. y-0-Dibrom- 
valerianséure ebenso in Allylessigsdure?®): 


CH,Br -CHBr -CH,-CH,-COOH —> CH, : OH - CH, -CH,- COOH. 


1) Gutmann, B. 52, 212 (1919). 

2) Griffith und Hunter, Soc. 125, 463 (1924). 

3) Sabatier und Mailhe, C. r. 138, 245 (1904). 

4) Sabatier und Mailhe, C. r. 138, 407 (1904). 

5) Vgl. Toivonen, A. 419, 188 (1919). 

6) Caspary und Tollens, A. 167, 241 (1873). — Biilmann, J. pr. 61, 215, 
491 (1900). 7) Réhm, B. 34, 573 (1901). 8) Thiele, A. 308, 339 (1899). 

*) Pagenstecher,A. 195, 127 (1879). 1°) Messerschmidt, A. 208, 100 (1881). 
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Athylenbromid liefert mit Zinkstaub und Hisessig oder Zinkkupfer stiixmisch Athylen, - 
ebenso Propylenbromid Propylen'). Auch Zinkstaub und waSriger Alkohol bewirkt 
schon das gleiche ?). 4 { 

Auch in mineralsaurer Lésung finden solche Enthalogenierungen statt, 
manchmal anscheinend glatter als in neutraler Losung. Die Dibromcaprin- 
saure, die durch Bromierung der im Butterfett sich findenden ungesattigten 
Saure entsteht, wird in Form ihres Methylesters durch Erhitzen mit 5-n. 
methylalkoholischer Salzsaure und granuliertem Zink in den Ester der zuge- 
horigen +, c-Decylensdure iibergefiihrt’). 

Al Tetrahydro- -terephthalsaure-dibromid (I) gibt, auf dem Wasserbade 
mit Hisessig und Zinkstaub behandelt, die Tetrahydro-terephthalsture (11) 
zuriick, was die Stellung der beiden Bromatome beweist. Das Monohydro- 
bromid derselben Saure (III) dagegen wird unter denselben Bedingungen 
leicht zu Hexahydro-terephthalsiure (IV) reduziert, die in zwei geometrisch 
isomeren Formen auftritt und so leicht gewonnen werden kann‘): 


‘OOH s00H 
Br ate co Ee OO HY COOH 
H, Hy . a7 ae 
Tank pe mea ae ye Sapte Hal Br WV ee 

2 
an” .. a Ca H’ \cooH H’ \cooH 


Die 1,4-Dibrom-hexahydro-terephthalsiure (V) dagegen, ebenso wie 
das Dihydrobromid der 414-Dihydro-terephthalsaure (V1), liefert mit Natrium- 
amalgam oder mit Hisessig-Zinkstaub Hexahydro-terephthalstiure (V11)*) 


Br COOH Hy. COOH Hy. COOH 
i Ba” tages 5 Ha $4 \ HBr 
Ve" tte VE i mean e Bs is , 
NYA 
Br* \COOH ic - ont f 


was zu erwarten ist, da in den beiden Sauren V und VI die Bromatome 
nicht an benachbarten Kohlenstoffatomen stehen. . 

Addiert man andererseits an 41% -Dihydro-terephthalsdéure (VIII) zwei 
Molekeln Bromwasserstoff, so entsteht ein Dibromid (IX), das mit Zink- 
staub und Hisessig eine ungesittigte Siure (4?'Tetrahydrosaure) liefert (X), 
also die Bromatome benachbart enthalten muB aly 


COOH 
Hy eee HY COOH 
Eat HNN #// HBr Hi 
VI. | | > IX. HL) laBr eo > OS I 
2 r Hy 
SH As 
GOOH H’ \COOH H’ \cooH 


Die 1 ,2-Dibrom-3-methyl-cyclopropan-1,2-dicarbonsiure wird durch 
Natriumamalgam anscheinend unter Verschiebung der Doppelbindung:in die 
3-Methyl-ciclozropen-dicarbonsdure verwandelt’) : 


1) Linnemann, B. 10, 1111 (1877). — Gladstone, B. 7, 340 (1874). 
?) Sabanejew, B. 9, 1810 (1876). 

3) Grin und Wirth, B. 55, 2197 (1922). 

*) Baeyer, A. 245, 169 (1888). 5) Baeyer, A. 250, 273 (1889). 
6) Baeyer, A. 250, 277 (1889). 

7) Goss,/Ingold und Thorpe, Soc. 123, 3342 (1923). 
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on oet COOH ya COOH 
re COOH \ GH COOH 


Eine Ausnahme von dieser Regel macht scheinbar das eine (feste) 
Cyclopentadiendibromid, das bei 10—15° mit Hisessig-Zinkstaub in Cyclo- 
pentadien zuriickgeht), 


CHBr-CH:CH-CHBr -» CH:CH—CH:CH. 
SSN 01S EE ra Se AO) 5 ca 


und das Trimethylenbromid CH,Br -CH,-CH,Br, das ebenso behandelt, 
nicht Propan sondern T'rimethylen liefert?). Im tibrigen ist die Regel auBer- 
ordentlich oft bestatigt worden’®). 

‘In gewissem Sinne hierherzurechnen ist auch die merkwiirdige Reduk- 
tion der Acetobromhydrosen durch Zinkstaub und Essigsiure, wobei die 
Gruppen Br und CH,-CO-O benachbarten Kohlenstoffatomen entzogen 
werden unter Bildung einer Doppelbindung. Die entstehenden Korper, Glucal 
aus Acetobromglucose, Lactal aus Acetobromlactose und Rhamnal aus Aceto- 
bromrhamnose, verhalten sich wie ungesattigte Verbindungen der Dihydro- 
furanreihe und entstehen zunachst in Form ihrer Acetylverbindungen’): 

CH,OAc - CHOAc - CH - CHOAc - CHOAc - CHBr — (Br + O- Ac) —> 
’ | re) | 
CH,OAc - CHOAc : CH - CHOAc - CH = CH 
| O | 
Die Reduktion mu8 in einzelnen Fallen, so beim Rhamnal, bei —10° vor- 
genommen werden, falls die Ausbeute nicht sehr leiden soll. Diese 148t sich, 
wie beim Hexaacetyl-lactal, durch Zusatz einer geringen Menge Platin- 
chlorid erheblich verbessern®). 
Von weiteren Gesetzmafigkeiten, die hierher gehéren, sei angefiihrt, 
_daf je leichter sich Halogen an Doppelbindungen addiert, es auch um so 
leichter wieder herausgenommen wird. Behandelt man Athylenbromid, Pro- 
pylenbromid, Isobutylenbromid mit Zinkspénen in Atherischer Liésung, so 
_verliert zuerst das Isobutylenbromid, zuletzt Athylenbromid das Brom‘). 
~ Bei der Abspaltung von Brom aus den Additionsprodukten von Halogen 
an die stereoisomeren Athylenderivate bildet sich in tiberwiegender Menge, 
das Stabile Stereoisomere zuriick. Dibrombernsteinsiiure ebenso wie Iso- 
 dibrombernsteinsaure geben mit Zinkspinen in feucht-adtherischer Losung nur 
Fumarsdure, nicht Maleinsaure. Citradibrombrenzweinsaure liefert ebenso 
nicht Citraconsaure, sondern die stabile Mesaconsdure’). 
Zimtsiure- und Allozimtsiure-methylester-dibromid geben beim Be- 
-handeln mit Zinkspanen in Methylalkohol Zimtsdureester, der zweite Ester 


1) Thiele, A. 3174, 296 (1901). 

2) Zelinsky und Schlesinger, B. 417, 2429 (1908). 

8) Vgl. z.B. noch Baeyer, B. 27, 443 (1894). 

4) EK. Fischer, B. 47, 196 (1914). — BE. Fischer, Bergmann und Schotte, 
B. 53, 509 (1920). — Bergmann und Schotte, B. 54, 440 (1921). — H. Fischer 
und Kégl, A. 436, 227 (1924). 

5) Bergmann, A. 434, 79 (1928). 6) Michael, B. 34, 4217 (1901). 

7) Michael und Schulthess, J. pr. 43, 591, 592 (1891). — Michael, SeepErrdes 
319 (1895). } 
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auch ein Zehntel Alloester!). Die beiden stereoisomeren Stilbendibromide 
geben mit frisch verkupfertem Zink in Alkohol nur festes Stilben?); vgl. Red. 
Gr. XIII, 1, 8. 304. . 
Terpinolen-tetrabromid la8t sich ebenfalls durch Zinkstaub und Alkohol, 
nicht aber durch Zinkstaub und Eisessig in T'erpinolen iiberfiihren®). 
Die Methode der Halogenentziehung durch Zink fiihrt auch am sichersten 
zu dem sonst schwer zugianglichen Allen*): 


CH,Br - CHBr - CH,;Br ““*"S CH,: CBr: CH,Br ———-» “CH, : C: CH,. 


Zuweilen scheint das Magnesium vor dem Zink gewisse Vorteile zu 
besitzen. Man versetzt das Dibromid in atherischer Lésung — die Anwesen- 
heit von Alkohol darin scheint schadlich zu sein — nach und nach mit einem 
Atom Magnesium, ev. unter Kihlung, zuletzt unter gelinder Erwarmung, 
gibt dann Eiswasser und verdiinnte Saéure hinzu, trocknet die atherische 
Schicht und fraktioniert. 1 2-Dibromtetralin liefert so A!-Dialin, Styrol- 
dibromid ebenso glatt Styrol. Zink gibt unter gleichen Umstanden nur wenig 
der erwarteten Verbindungen, dagegen viel Polymerisationsprodukte®*). Aus 
den optisch aktiven Limonentetrabromiden lassen sich nach der Magnesium- 
methode anscheinend die reinsten Limonene gewinnen*). 

Kin weiteres Verfahren zur Entziehung von Halogenatomen besteht im 
Behandeln mit Jodkalium oder Jodnatrium, wobei freies Jod ausgeschieden 
wird, das durch Thiosulfat entfernt wird. So geht Dibrompropionsaure in 
Acrylsdure iiber’), Dibrom-propiophenon C,H; - CO - CHBr - CH,Br in Vinyl- 
phenylketon®), Athylenbromid in Athylen, Zimtsiuredibromid in Zimtsdéure 
Dibrombernsteinsaure in Fumarsiure®). a,/-Dibrombutterséure in Croton- 
sdure 1°), 

Ferner kénnen Halogenatome an benachbarten Kohlenstoffen, wenig- 
stens bis zu einem gewissen Anteil, durch Chinolin herausgenommen werden !2). 

Zur Entziehung von Brom, das an die Acet ylenbindung | addiert ist, 
dient zweckmaig Zinkstaub in Acetonlésung oder Alkohol, wobei z. B. Tolan 
aus Tolandibromid regeneriert wird!2), Auch hier verhalten sich die Stereo- ' 
isomeren verschieden: der aus Acetylendicarbonsaureester durch Brom sich 
leicht bildende Dibromfumarester wird durch Zink leichter entbromt als der 
Dibrommaleinester 1°), 

Diese Entziehung des Halogens gelingt auch bei gewissen Dihalogen- 
styrolen, wenn man sie in absolutem Ather mit Natrium behandelt. So liefert 
das p-Methyl-a-w-dichlorstyrol damit p-Tolylacetylen 1) 


CH, C,H,-COl: CHC] + Na, = CH,-C,H,:C:CH + 2 NaCl. 


1 


) Liebermann, B. 24, 1108 (1891). 2) Straus, A. 342, 263 (1905). 

3) Semmler, B. 42, 4644 (1909). 

4) Gustavsonu.Demjanow, J.pr. 38, 201 (1888). —Vaubel, B. 24,1685 (1891). 
5) v. Braun und Kirschbaum, B. 54,610 (1921).—v. Braun und Moldanke, 


B. 54, 618 (1921). 6) v. Braun und Lemke, B. 56, 1562 (1923). 

7) Biilmann, J. pr. 61,215 (1900). 8) Kohler, Am. 42, 375 (1909). 

®) Finkelstein, B. 43, 1530 (1910). Be a 

10) Erlenmeyer und Miller, B. 15, 49 (1882). 

U) Baeyer, A. 278, 108 (1893). — Harries und v. Splawa-Neyman, 
B. 42, 693 (1909). 

12) Straus, A. 342, 197 (1905). — Lespieau, BI. 4] 29, 528 (1921); C. 1922, 
E,. 1361; 43) Michael, J. pr. 46, 221 (1891); 62, 353° (1895). 


4) Kunekell und Gotsch, B. 33, 2656, 3261 (1900). 
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Ebenso verhalten sich einige Homologe, nicht dagegen das p-Methoxy-a-w- 
dichlorstyrol, das das Halogen nur beim Erhitzen unter Druck auf 90° 
abgibt 1). 

Beim Behandeln von Tetraphenyl-tetrachlorbutan mit Zinkstaub und 
Hisessig oder katalytisch mit Wasserstoff und Palladium-calciumearbonat ent- 
steht Tetraphenyl-dichlorbuten, 


(C.H,),CH - CCl, - CCl, - CH(C,H5), > (CsH;),CH - CCl: CCl - CH(O,H;), 


aber das analoge Tetrabrombutan liefert unter gleichen Bedingungen Tetra- 
phenyl-butin (C.H;), -CH -C:C-CH(C,H;).”). (Vgl. Red. VII, 1.) 


3. Reduktion halogenhaltiger Basen und heterocyclischer Verbindungen. 


Das Halogen in heterocyclischen Basen laBt sich auf die verschiedenste 
Weise durch Wasserstoff ersetzen; in vielen Fallen mu6 das Reduktionsmittel 
ganz der Natur der Base angepaft werden. In der Pyridinreihe scheint am 
besten Zinn und Salzséure zu wirken; man erwarmt z. B. Chlornicotinsaure 
so lange damit auf dem Wasserbade, bis eine Probe auf Zusatz von Wasser 
klar bleibt, dampft ab, entzinnt durch Schwefelwasserstoff. und fallt mit 
Kupferacetat nicotinsaures Kupfer?) 

; GQ) (2) (5) (1) (3) 
C;H,N -Cl-COOH -> C;H,N - COOH. 


Mit demselben Erfolge werden halogenierte Pyridincarbonsiuren. vom Halogen 
befreit, wenn man sie mit konz. Jodwasserstoffsaure (spez. Gew. 1,9) im Rohr auf 160° 
erhitzt *). 

Der Ersatz des selbst sehr leicht beweglichen Halogenatoms im Chlor- 
cinnolin gelingt nur nach der Methode von Koénigs®), indem man es (5g) 
mit 100 ccm 15 %iger Schwefelsdure und 5 g Eisenfeile 2 Stunden lang schiittelt. 
Man filtriert, versetzt mit fester Soda, athert dfter aus und behandelt die 
atherische Losung mit Kohle. Man erhalt nach dem Verdunsten des Athers 
krystallinisches Dihydro-cinnolin. Es hat also gleichzeitig Wasserstoffauf- 
nahme stattgefunden®) 


CCl: oH oH: CH 

z (on H a —_> CoH 
NH-NH 
i 


~ Uber den Ersatz des Chlors in den gechlorten Chinabasen nach Koénigs 
vgl. C(OH) CH, Red. Gr. II, 1, S. 226. 

Behandelt man a-Chlorlepidin nach demselben Verfahren, um es in 
Lepidin iiberzufiihren, so versagt die Methode, sie gelingt dagegen beim Jod- 
lepidin, das man durch Erhitzen mit etwas Jodkalium, rotem Phosphor und 
Jodwasserstoffsaure (127°) auf 100° aus Chlorlepidin leicht erzeugen kann, 
durch mehrtagiges Stehenlassen mit yerdnanter Schwefelsaure und Kisen- 


3) Kunckell und Bras, B. 33, 3265 (1900); 36, 915 (1903). 

*) Brand, B. 54, 1987 (1921). — Brand und Kercher, B. 54, 2007 (1921). 

3) v. Pechmann und Welsh, B. 17, 2392 (1884). 

4) Seyfferth, J. pr. 34, 241 (1886). — E. Fischer, He8 und Stahlschmidt, 
B. 45, 2463 (1912). 5) Konigs, B. 28, 3144 (1895). 

6’) Busch und Rast, B. 30, 521 (1897). 


368 Gr. XV, 3. R. Stoermer ah 


feile. Aus der alkalisch gemachten Lésung treibt man das Lepidin im Dampf- 
strom ab?). 
ACH) : CH (CHa) : CH met 
CoHaC | ects CoH | 
N C-Cl NG ee OE 

Andererseits hat Knorr?) schon frither gezeigt, dal} das a-Chlorlepidin 
durch Erhitzen mit etwas Phosphor und Jodwasserstoffsiure auf 170° glatt 
zu Lepidin reduziert werden kann. Ebenso wird Chlorpyridazin, aber schon 
beim Erhitzen unter Riickflu8, in Pyridazin verwandelt*) 


cicZ = ne Scu Sage Ho Nae Ncu, 
\ CH: CH 
ferner 1-Phenyl-3-methyl-5-chlorpyrazol in Phenyl-methyl-pyrazol, und analoge 
Verbindungen entsprechend*). 
Um Chlorindazol zu Indazol zu reduzieren, bedient man sich am besten 
des Zinkstaubes und Salzsdiure, wodurch leicht Reduktion eintritt, wahrend 
Natrium und Alkohol den Ersatz nur unvollkommen bewirken’*). 


CCl CH 
GH L _DNH —> OFLC | NH 


Auch Zinkstaub und Eisessig fiithrt zum Ziel; wie bei den Lutidino- 
halogenindazolen®). - 

Auch beim Jodthioxen verlauft die Reduktion mittels Natrium und 
Alkohol unvollstindig; leicht dagegen beim éinstiindigen Kochen mit alkoho- 
lischer Natronlauge und Zinkstaub. Das Verfahren eignet sich zur Gewinnung 
reinen Thioxens aus Rohthioxen’). 

Bei den bromierten Imidazolen gelingt der Bromersatz z. T. durch 
mehrstiindiges Erhitzen mit einer 20% igen Lésung von Natriumsulfit, Na,SO,, 
7 H,O. Aus 2,4,5-Tribrom-imidazol bildet sich dabei wenig 4,5-Dibrom- und 
viel 4-Bromimidazol neben etwas 4-Bromimidazol-sulfosaure*) : ) 

CBr - NH CBr - NH + CH -NH 


Um aus halogenierten Purinen halogenfreie Purinkérper zu er- 
halten, verwendet man die zehnfache Menge rauchender Jodwasserstoffsiure 
unter Erwarmen oder in der Kalte unter Zusatz von Jodphosphonium. Die 
Reduktion erfolgt meist glatt bei allen Halogenpurinen, die auSer Halogen 
noch Sauerstoff Schwefel oder NH, enthalten®). Man lést z. B. 2,6-Diathoxy- 
8-chlorpurin in der zehnfachen Menge J odwasserstoff (1,96), fiigt einen Uber- 
schu8 von feingepulvertem Phosphoniumjodid hinzu und schiittelt dauernd. 
Das ausgeschiedene Jod verschwindet und man erhalt nach 3/, Stunden eine 
fast farblose Losung. Beim Erwarmen auf dem Wasserbade spaltet sich das 


1) Byvanck, B. 31, 2153 (1898). 2) Knorr, A. 236, 99 (1886). 

3) Gabriel, B. 42; 658 (1909). “is Y 

4) Michaelis und Behn, B. 33, 2606 (1900). — Michaelis und Schafer, 
A. 407, 238 (1914). 5) BE, Fischer und Seuffert, B. 34, 797 (1901). 

6) Michaelis, A. 366, 324 (1909). 7) Messinger, B. 18, 1636 (1885). 

8) Pyman und Balaban, Soc. 121, 947 (1922); C. 1922, III, 615. 

9) BH. Fischer, B. 32, 459 (1899). 
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darin enthaltene Didithoxypurin und es entsteht ein Krystallbrei von jod- 
wasserstoffsaurem Xanthin, das nach dem Abdampfen zur Trockne durch 
Ammoniak zerlegt wird. Genau so vollzieht sich die Reduktion des 6-Amino- 
2,8-dichlorpurins zum Adenin?). 


Ne= C- (OC.H,) NH — CO 
| | : | c 
(CjH;0) -C C— NH —_—_> (ore) — NH 
Sc No 
Il lI Jou | i y; CH; 
NaC NZ. NH-=C-_-N 7%. 
2,6-Diathoxy-8-chlorpurin Xanthin 
N = C(NH,) Ni Or NE 
| | t | | 
cle C— LENS ee CE Oi NH\ 
eras Joa Lou Dou 
N= 0 NS Ni GN + 
6-Amino-2,8-dichlorpurin Adenin 


Bei sauerstofffreien Chlorpurinen gelingt die Reduktion nicht in dieser 
Weise, weil neben Halogen auch ein Kohlenstoffatom entfernt wird. Sie laBt 
sich aber ausftihren auf Grund der Beobachtung, dafi konzentrierte Jod- 
wasserstoffsaure bei 0° Jodpurine bildet, die bei der geringen Affinitat des 
Jods zum Kohlenstoff durch bloBes Kochen mae Wasser und Zinkstaub totale 
Reduktion zu Purinen erleiden. 

2,6,8-Trichlorpurin (I) wird bei 0° durch Jodwasserstoff (1,96) und Phosphonium- 
jodid in 2,6-Dijodpurin (II) verwandelt, wovon 1 Teil in 900 Teilen Wasser gelost und 
mit 6 Teilen Zinkstaub 1 Stunde riickflieBend gekocht wird unter Durchleiten eines 
lebhaften Kohlensaurestroms. Man filtriert dann den das Purin als Zinkverbindung 
_ enthaltenden Zinkstaub ab, erhitzt ihn mit der fiinffachen Menge Wasser und leitet 
Y,—3/, Stunde Schwefelwasserstoff ein; dann filtriert man wieder und erhalt nach dem 
HKindampfen des Filtrats das Purin (III) als nahezu farblose Masse. 


N = CCl NAO Ji N= CE 
| 
I. aic C— NH > Il. Jc C— NH — Ill. HO C— NEY 
ll ll CCl I ll CH ll I CH 
MeCN 7. N= 6-N-7 Nao No? 
Trichlorpurin Dijodpurin Purin 


In ahnlicher Weise wird das 7-Methyl-2-jodpurin zum 7-Methylpurin 
und das 9-Phenyljodpurin zum 9-Phenylpurin reduziert”). 

Analog, nur leichter, lassen sich die verwandten gechlorten Pyrimidine, 
die man aus Uracilen oder Barbitursaure durch Phosphoroxychlorid gewinnen 
kann, zu Pyrimidinen reduzieren. 


) Reduktion von Trichlorpyrimidin zu Pyrimidin. 5 g  2,4,6-Trichlorpyrimidin ’ 

werden mit 35 g Zinkstaub und 500 g Wasser riickflieBend erhitzt, bis keine Oltropfen 
mehr zuriickflieBen. Dann dodtitiiert: man, solange Sublimatlésung aus dem Destillat 
noch ein weiBes Doppelsalz abscheidet, das durch Destillation mit Schwefelnatrium 
zerlegt wird. Aus diesem Destillat scheidet festes Kali das Pyrimidin ab). 


N — CCi(6) N— CH 
Weer os i 
ClE@): CH. 5. He’ CH 
| | | 

N = cc?) N| = CH 


Ebeno ist das Tetrachlorpyrimidin veduzierbar 4), nicht dagegen das 2-Chlor- 
4,5,6-Diamino-methyl-pyrimidin, das aber durch rauchende Jodwasserstoffsaure und 
Phosphoniumjodid in 4,5,6-Diamino-methyl-pyrimidin tibergefiihrt werden kann®). 


1) WH. Fischer, B. 30, 2235, 2240 (1897), 

2) BE. Fischer, B. 31, 2550 (1898). 3) Gabriel, B. 33, 3666 (1900). 

4) Kmery, B. 34, 4178 (1901). 5) Gabrielu. Colman, B. 34, 1245 (1901). 
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Auch durch katalytische Reduktion mittels Palladium und Wasserstoff 
lassen sich Halogenatome durch Wasserstoff ersetzen. Das leicht zugangliche 
8-Chlorcoffein wird so zu Coffein reduziert +). 

Gewisse halogenierte Basen lassen sich durch die tiblichen Reduktions- 
mittel nicht reduzieren, sei es, daB diese nicht einwirken oder daB Spaltung 
zwischen Kohlenstoff und Stickstoff eintritt. Hier 148t sich zuweilen eine 
glatte Reduktion bewirken durch Zinkstaub und konzentrierte Jodwasserstoff- 
siiure bei niedriger Temperatur. 


So geht das Dimethyl-a-jodmethyl-pyrrolidinammoniumjodid (I) oder die ent- 
sprechende Dibromverbindung in Dimethyl-a-methyl-pyrrolidin-ammoniumjodid (11) 
iiber, wenn man ersteres (20 g) mit 160 g Jodwasserstoffsaure (1,7) ibergieBt und unter 
Eis-Kochsalzkiihlung 20 g Zinkstaub bei héchstens 0° eintragt. Man lat titber Nacht 
stehen und fallt nach der Filtration aus der eingeengten Lésung durch konzentrierte 
Natronlauge das quartire Jodid, das bald krystallinisch erstarrt ?). 


CH,J 
4 enn cH oe ores CHC 
: | /NCHa)ed | Je 
CH, — CH, CH,— CH,’ 


Genau ebenso kann Monobromtropan-brommethylat zu Tropan-brom- 
methylat reduziert werden. Die Methode scheint besonders da am Platze, wo 
Halogenwasserstoffabspaltung vermieden werden soll (I. ¢.). 

Die gleiche Methode ist mit Erfolg verwandt worden zur Reduktion des 

a-(w-Jodathyl-)pyridins, das nach 18—20stiindigem Stehen mit dem Ge- 
misch a- Athylpyridin liefert*). Ferner ist so das Jodconiin C,H,,N - CH, - 
CHJ - CH, in Condin iiberftihrbar*) und das a-Methyl-a!-[2-bromathyl]-pyridin 
durch Zinkstaub und Salzsaure in a- Methyl-a\-dthyl-pyridin’). 
5-Brom-5’-alkoxy-hydurilsiure 148t sich durch Behandeln mit milden Reduk- 
tionsmitteln, wie Jodkalium oder Natriumsulfit zu 5-Alkoxy-hydurilsdure reduzieren ®). 

Der Ersatz von an Stickstoff gebundenem Halogen in ring- 
formigen (und wohl auch anderen) Verbindungen gelingt mit verse aes 
schwach wirkenden Reduktionsmitteln: 


Ss Me 
/Nal > NHS: 


Chlor-nortropidin wird in Nortropidin, Chlor-nortropan in Nortropan um- 
gewandelt, wenn diese Substanzen mit Zinkstaub und Wasser, Natrium- 
amalgam, Natriumbisulfit oder schwefliger Saure behandelt werden’). Mono- 
brom-dihydro-tetrazin-dicarbonsaure liefert beim Schiitteln mit -Sehwefel- 
wasserstoffwasser Dihydro-tetrazin-dicarbonsdure : 


' ON-N Vin NS 
coon-c& Sc. Coon > CooH—c@ c- COOH, | 
NH - NBr "NH. NH 


4 
2 


) Rosenmund und-Zetzsche, B. 51, 582 (1918). 
) Willstatter, B. 33, 375 (1900). 
3) Koénigs und Happe, B. 35, 13845 (1902). 
4) Loffler, B. 42, 116 (1909). >) Loffler und Thiel, B. 42, 182 (1909). 
6) Biltz und Heyn, B. 52, 1298 (1919). 

7) Willstatter und Iglauer, B. 33, 1636 (1900); vgl. v. Braun and Rath, 
B. 455, 606 1920). — Traube und Gockel, B. 56, 384 (1923). 
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wahrend Schwefeldioxyd unter Abspaltung von Bromwasserstoff Tetrazin- 
dicarbonsaure erzeugt’). 
Auch Titantrichlorid ist fiir solche Reduktionen verwendbar?). 
Die Enthalogenierung der N-Halogensulfonamide, N-Bromamide und 
N-Bromanilide gelingt leicht in alkalischer Losung durch Hydrazin®): 
R-SO,-NCl,+ NH, = R-SO,NH, + N,+ 2HCl 
2R-S80,K:NCl+ N.H, = 2R-SO,K:NH + N, + 2HCl 
2CH;-CO-NHBr+N,H, = 2CH,:-CO-NH,+N, + 2 HBr 
Uber die Entziehung des Halogens quaternarer Pyridiniumsalze vg. 
Red. VII, 1. 


4, Ersatz von Halogen an olefinischen Doppelbindungen durch Wasserstoff. 


Um Halogen, das an einer olefinischen Doppelbindung steht, durch 
Wasserstoff zu ersetzen, ohne diese zugleich aufzuheben, bedient man sich 
fast ausschlieBlich des Zinkstaubs, den man auf die alkoholische oder 


_ eisessigsaure Losung des Halogenkorpers einwirken lat. Die Einwirkung 


von metallischem Natrium auf feuchtatherische Losungen ist wegen der Ge- 
fahr von Wasserstoffanlagerungen weniger empfehlenswert. Die Verwendung 


_ des ersteren Reduktionsmittels ist sogar bei stereoisomeren Halogenverbin- 


dungen am Platze, bei denen Umlagerungen ausgeschlossen werden sollen. 
Die halogenierten Zimtsauren lassen sich so leicht zu Zimtsauren redu- 
zieren. &-Bromzimtsaure (Schmelzpunkt 131°) muf allerdings sehr lange in 
alkoholischer Lésung mit Zinkfeile gekocht werden, am besten dreimal je 
5 Stunden, indem man jedesmal die Saure aus dem Zinksalz wieder freimacht. 
Ks entsteht Zimtsaure*). Viel leichter ist die 6-Bromallozimtsaure (Schmelz- 
punkt 159°) reduzierbar. Man erhitzt 30g davon in 300 ccm absolutem Al- 
kohol 6 Stunden mit 60 g Zinkstaub auf dem Wasserbade am RiickfluB8kiihler. 
Dann filtriert man, versetzt mit Wasser, dampft ein, zerlegt das Zinksalz 
durch Salzsiure und zieht mit Ather die Allozimtsdure aus (95°, Ausbeute). 
Die gewohnliche 6-Bromzimtséure (Smp. 133°), genau so behandelt, gibt sofort 


gewohnliche Zimtsaure*®), Nach Michael soll bei der Reduktion der Bromallozimt- 


sdure aufer Allozimtsaure auch Isozimtsiure oder vielleicht auch Hydrozimtsiure 
entstehen °). 

/ Chlorverbindungen sind fiir die Reduktion weniger geeignet, da das 
Chlor viel schwerer zu ersetzen ist. 

Behandelt man Bromisostilben mit Hisessig und Zinkstaub, Eisessig 


. und Natriumamalgam oder am besten mit Zinkstaub und Alkohol von 90 as 


so erhalt man éliges Jsostilben fast ohne Umlagerung zum festen Stilben”). 
Auch durch Behandeln solcher Halogenverbindungen mit Aluminium- 

amalgam wird nur das Halogen durch Wasserstoff ersetzt, die Doppelbindung 

dagegen nicht aufgehoben. So wird eee eT cunts surce? in Crotonsdéure 


1) B. Miller, B. 41, 3116 (1908). | 
2) Black, Hirst und Macbeth, Soc. 121,'2527 1922); C. 1923, I, 677. 
3) Macbeth. und Hirst, Soc. 121, 904 1922); C. 1922, III, 1252. 
4) Liebermann, B. 28, 136 (1895). 
5) Liebermann und Scholz, B. 25, 950 (1892). 
6) Michael, B. 34, 3640 (1901); 36, 900 (1903). 
7) J. Wislicenus, C. 1901, I, 464. 
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iibergefiihrt1), indem das entstehende Aluminiumchlorid verseifend auf den 
Ester einwirkt. Vgl. dagegen zur. Wirkung des Aluminiumamalgams Bed) 
Gr. XIII, 2, 8. 310f. 

Mit Hilfe katalytischer Reduktionsmethoden kann in gewissen Fallen 
ebenfalls ein Austausch von Halogen gegen Wasserstoff herbeigefiihrt werden. 


Chlorcrotonsaure liefert, ebenso wie mit Natrium- und Aluminiumamalgam, 


mit Wasserstoff und fein verteiltem Palladium Orotonsdure?). In andern 
Fallen gelingt der Ersatz nicht ohne gleichzeitige Aufhebung ‘der Doppel- 
bindung?®). 

Zuweilen ist das Halogen an die Doppelbindung so fest gekettet, daB es 
ohne gleichzeitige Aufhebung dieser nicht herausgenommen werden kann. 
1-Chlor-2-phenylecumaron kann weder durch Natriumamalgam noch durch 
Zink und Sauren entchlort, sondern nur durch Natrium und Alkohol reduziert 
werden, und zwar zum 2- Phenyloumaran4 ). Ebenso verhalt sich das 1,4,6- 
Tribrom-2-brommethyl-5 -methyleumaron, das durch Zinkstaub und alko- 
holische Salzsiure nur in 1,4,6-Tribrom-2,5-dimethylcumaron iibergeht*): 


Br O Br O 
CH ie na Ye Be oo aoe ( Yo "er: 
Bt NY ve) CH,Br BIN ae C- CH, 


In einigen Fallen kénnen bei gewissen Halogenverbindungen der Terpen- 
reihe mit konjugierten Doppelbindungen durch Natrium und Alkohol Ent- 
nelogenieluv as eintreten ohne Aufhebung der Doppelbindungen, vgl. dazu 
Red. Gr. XIII, 2, 8. 307. 


5. Enthalogenierung unter Bildung freier Radikale. 


Die Triarylbrom- oder -chlormethane liefern in trockner Benzollésung 
mit Queksilber, molekularem Silber oder Zink geschiittelt. T’riarylmethyle®) | 


(C.H;);CCl + Ag = AgCl + (C6H5),C 
In atherischer Lésung gibt das Triphenyl-brommethan mit Natrium, Zink*oder 
Quecksilber behandelt unter Abspaltung von Bromwasserstoff rote, harzige Produkte 
und Triphenylmethan‘). 
An Stelle der zuerst genannten Metalle kann mit Vorteil auch Kupfer- 
bronze oder gefalltes Kupferpulver verwendet werden; zuweilen sind die Triaryl- 
methyle nur mit diesem rein zu erhalten. So werden gewonnen Di-phenyl- 


biphenyl-methyl, Tri-biphenylmethyl u. a.*). Ferner ist Magnesiumjodbenzol 


verwendbar °) :*' 
2 (C,H;),CCl + 2C,H;:MgJ = 2 (CoH )C s C,H; 0,H he MeiGr 


) Hans Wislicenus, J. pr. 54, 59 (1896). 
) Rosenmund und Zetzsche, B. 51, 578 (1918). 
3) Borsche und Heimbiirger, B. 48, 452°(1915). 
4) Stoermer, B. 36, 3984 (1903). : ; 
5) Baeyer und Seuffert, B. 34, 50 (1901). — Fries, A. 372, 205 (1910). 
6) Gomberg, B. 33, 3150 (1900). 7) Nef, A. 309, 169. (1899). 
8) Schlenk, Weickel und Herzenstein, A. 372, 1ff. (1909); B. 43, 1754, 
Anm. 2 (1910). — Schlenk und Renning, A. 394, 190 (1912). 
®) Schmidlin, B. 43, 1141 (1910). 
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Triphenyl-indylbromid wird durch Quecksilber oder besser durch. amalga- 
miertes Zink in 1,2,3-T'riphenyl-indyl verwandelt?). 

Aus einigen hochmolekularen Carbinolchloriden entstehen mit Kupfer 
nicht die Triarylmethyle, sondern die bimolekularen Athane so aus Phenyl- 
chlorfluoren das Dt-biphenylen-diphenyldathan, das erst bei héherer Tempe- 
ratur in Phenyl-fluoryl dissoziiert, ebenso beim Biphenyl-chlorfluoren und 
beim Anisylchlorfluoren?”) : 


C,H C,H C,H C,H 
me 0) CH, = | Seo >" *No- oe, 
CoH, C,H, -| | CoH, C,H, 

C,H, C,H; 


Zahlreiche Triarylmethyle sind auf den angegebenen Wegen von Gomberg 
und seinen Mitarbeitern gewonnen worden*), ebenso von Schlenk und dessen 
Schiilern, der auch Triarylmethyle mit zwei dreiwertigen Kohlenstoffatomen 
darstellen konnte‘). 

Auch mit Hilfe von Vanadinchlorid VCl, lassen sich gewisse Carbinol- 
chloride und Carbinole zu Radikalen mit 3-wertigem Kohlenstoff reduzieren, 
so Phenyl-xanthyliumchlorid zu Phenylxanthyl und Triphenylearbinol zu 
Triphenylmethyl *). 


XVI. Spaltung zwischen Kohlenstoff und Kohlenstoff oder 
anderen Elementen durch Reduktion. 


Spaltungen zwischen zwei Kohlenstoffatomen unter Addition von 
Wasserstoff an die Bruchstiicke sind im allgemeinen recht selten beobachtet. 
Die angebliche Reduktion und Aufspaltung des Benzols durch Jodwasser- 
' stoffsaure hat sich als Ubergang des primar entstandenen Hexamethylens im 
Methylpentamethylen herausgestellt*®), dagegen scheinen reduktive Spal- 
_ tungen zu gelingen bei gréBerer Anhéufung von Doppelbindungen oder groBer 
Spannung innerhalb eines Ringsystems. So geht der rote Kohlenwasserstoff 
' Dibiphenylenathen beim Gliihen mit Zinkstaub in Fluoren iiber’).: 

H C,H CoH, 
Oe eo = i CH, On,C | 
} oe Rel tly CoH, CoH, 

Das eine 4hnliche Anhaufung von Doppelbindungen zeigende Diphenyl- 
indon wird durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure reduziert und gespalten 
in Triphenyl-propan®): 


co CH, oe 
CHL omen ze > Cy DOH - CoH baer CoE NCH, « Cg (2) 
C “C,H; CH ‘C,H; CH, - CoH 


1) Kohler, Am. 40, 217 (1908). | 

2) Schlenk, Weickel und Herzenstein, B. 43, 1754 (1910). — Schlenk 
und Mair, A. 394, 196 (1912). | 

3) Vgl. Schmidlin, Das Triphenylmethyl. Stuttgart, Enke 1914. 

4) Schlenk und Brauns, B. 48, 661, 716 (1915). 

5) Conant und Sloan, Am. Soc. 45, 2486 (1923). 

6) Kischner, C. 1908, II, 1342. 7) Grabe, B. 25, 3147 (1892). 

8) V. Meyer und Heyl, B. 28, 2776 (1895). — Dahl, B. 29, 2839 (1896). 
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C,H 
Dihydro-dianthron CO WH — ons” uae Ha\69 wird durch Zinn 
H, 


SOE, 

[ 
und Hisessig-Salzsdure bei Gaetan! von etwas Platinehiond zu Anthron 
aufgespalten'). (Zur Nomenclatur vgl. S. 113.) 

Dianisyl-phenyl-acetonitril wird durch tagelanges Kochen mit Jod- 


wasserstoffsiure (sp. G. 2,0) und Phosphor unter gleichzeitiger Verseifung’ 


gespalten in Phenol und Oxy-diphenyl-essigsdure?) : 


CH,0 - CoH OH -C,H;+ . 
OH;0-C,H,S0-ON —-> OH -C,H.\ 
OH O.H, DCH - COOH 


3-Methyl- 4?-cyclopropen-1,2-dicarbonsiure wird durch Erhitzen mit 
Jodwasserstoffsaure in f-Methyl-glutaconsdure iibergefiihrt *). 

Durch Natrium und Alkohol werden Nitrile, wie da; vorhcrgenannte, 
zwischen dem Methankohlenstoff und der Cyangruppe gespalten. Triphenyl- 
aceto-nitril liefert Blausdure und Triphenylmethan 4), ebenso Dianisyl-phenyl- 
acetonitril®), das aber gegen Natriumamalgam oder Zinkstaub und Eisessig 
sehr bestandig ist. 

0-Oxydiphenyl-athylen wird beim Kochen mit konzentrierter Jod- 
wasserstoffsiure gespalten in Phenol und Styrol, die sich aber alsbald wieder 
miteinander kondensieren zum p-Oxydiphenylathan®*): 


aes CH, 
CHC 7, po ip, + Ha = CoH OH + CH,:CH - CH, = OH C,H, “CHC e 


In ie ae Spannungen aufweisenden sogenannten Spirocyelan. tritt 
bei Anwendung katalytischer Reduktion Ringsprengung ein. Durch Palladium 
und. Wasserstoff geht es in Athyl-trimethylen, durch Nickel und Wasserstott 
bei 200° in Dimethyl-dthyl-methan iiber’): 

Cc H, CH. CH, 
aN cS: 2 3 pps 
es lon BS a GEL Ohi CoHs 


Die Existenz des Spirocyclans ist indessen nae 3). 


Cyclopropan uud Cyclobutan kénnen katalytisch: durch Nickel sha 


Wasserstoff aufgespalten werden zu Propan und Butan®). 


Hine ganze Reihe von Spaltungen sind bei Mesitylenderivaten unter dem Hinflu® 
von konzentrierter Jodwasserstoffsiure und rotem Phosphor beobachtet, die im wesent- 
lichen aber mehr hydrolytischer Natur sein diirften. Die Alkylmesitylene zerfallen 
damit alle unter Abspaltung von Mesitylen, und zwar um so leichter, je kleiner das 
Alkyl ist. Isodurol liefert schon bei 160—180° Mesitylen, Athylmesitylenbei 2002, 
Propylmesitylen bei 250°. Hexamethylbenzol liefert schon bei 200° Mesitylen. Auch 
die Acylmesitylene zerfallen beim Kochen mit Jodwasserstoffsiure bei 120° in Mee 
und Fettsiéurén 1°), = 


) de Barry Barnett und Matthews, ‘Soc. 123, 380 (1923); C.. 1928, I, 1226. 
) Vorlander, B. 44, 2473 (1911). 
3) Go8B, Ingold und Thorpe, C. 1923, I, 1309. 
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4) Biltz, A. 296, 253-(1897). 5) Vorlander, B. 44, 2471 (1911). 
6) Stoermer und Kippe, B. 36, 3998 (1903). 

7) Zelinsky, B. 46, 160 (1913). 

8) Ingold, Soc. 123, 1706 (1923); C. 1923, ITI, 1152. 

®) Willstatter und Bruce, B. 40, 3989, 4459 (1907). 

1) Klages und Stamm, B. 37, 1715 (1904). 
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Kine auffallend leichte Spaltung zwischen Kohlenstoffatomen tritt ein 
bei der Kinwirkung von Natriumamalgam auf die N-Phenyl-osotriazol-carbon- 
saure, die damit in Blausdure und Phenylhydrazido-essigsdure zerfallt 1). 


om fl —-> CNH + C,H, - NH-NH-CH,- COOH 
HC C- COOH 


Amino-hydurilsaure lat sich durch Zinnehloriir in Uramil und Barbitursdure 
spalten und eine analoge Spaltung erleidet die Tetramethyl-hydurilsaure 
durch Jodwasserstoff?). 


ee OH A me chee C.HO.N, + nH, cH? SB Sco 
ee cee Ms co: NE? 


Spaltungen zwischen Kohlenstoff und Kohlenstoff treten jedenfalls bei 
der Reduktion des Himins auf, wobei ein Gemisch verschieden substituierter 
Pyrrole entsteht, deren Verkniipfung durch C—C-bindung wohl feststeht. 
Als Reduktionsmittel kommen Jodwasserstoff-Eisessig*) oder Zinn und Salz- 
sdure in Frage‘). 

Ozonide sind bekanntlich leicht spaltbar. Wesentlich verbessert kann 
die Ausbeute an Aldehyden oder Ketonen aber werden, wenn man auf die 
Ozonide gleichzeitig gewisse Reduktionsmittel, wie besonders Ferrocyan- 
kalium einwirken la8t und das freiwerdende Alkali durch Essigsaure oder 
Schwefelsaure bindet: 


‘B-CH—CH-R + 2K,Fe(CN), + H,O = 2R-CHO + 2K,Fe(CN), + 2KOH 


\o,” 


Isoeugenol-ozonid gibt so 85% Vanillin, Olsiureozonid etwa 80°, Nonyl- 
aldehyd*). Fir technische Zwecke lat sich sehweflige Saure, Sulfit oder 
Zink und Saure mit demselben Erfolge verwenden, besonders bei der Spaltung 
der Ozonide aus Braunkohlenteerdlen, in die man am besten gastormige 
schweflige Saure einleitet °). 

Ozonide lassen sich bequem auch durch Zinkstaub in atherischer Eis- 
essiglésung zu Aldehyden reduzieren. ¢-Chlor-$-methyl-f-heptenozonid liefert 
so ¥-Chlorvaleraldehyd"): 


CH, - CHCl - CH, - CH, CH; C(CH,) - CH, +> CH, : CHCl - CH, - CH, * CHO” 
Bindungssprengungen zwischen Stickstoff und Kohlenstoff 


_ durch Reduktionsmittel sind haufig beobachtet worden; viele von ihnen sind 


letzten Endes hydrolytische Spaltungen, so beim 4-Methylpyrimidin’), bei 
Pyridincarbonsauren®) u. a. Eine Reihe von wirklichen Spaltungen durch 


1) y. Pechmann und Jonas, A. 262, 277 (1891). 

2) Biltz und Heyn, B. 52, 1298 (1919). | 

3) Nencki und Zaleski, B. 34, 997 (1901). 1H. Fischer und Bartholomaus, 
Bee4d alo: (1911). 4) Piloty; A..377, 328 (1910). 

5) Harries, D.R.P. 321567 (1920). 

6) Harries, Kotschau und Albrecht, D.R.P. 332478 (1921). 

7) Harries und Haarmann, B. 48, 35 (1915). — Helferich und Dommer, 


__B. 53, 2009 (1920). 8) Byk, B. 36, 1924 (1903). 


*) Weidel, B. 25, R. 904 (1892); 26, R. 8 (1893); 27, R. 193 (1804). 
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Reduktion ist bereits Red. Gr. VI, 6 (S. 253f.), besprochen, bei Aminoketonen. 
Besonders bearbeitet ist in neuerer Zeit das Gebiet der Reduktion von quar- 
taren Ammoniumsalzen, bei denen in vielen Fallen Sprengung der Kohlen- 
stoff-Stickstoffbindung eintritt. 

Trialkyl-phenyl-ammoniumsalze werden in waBriger Losung bei der. 
Elektrolyse an Bleikathoden fast glatt in Benzol und Trialkylamine ge- 
spalten!): ) 
C,H;N(CH;),J + H, = HJ + C,H, + N(CH,),. 

Bei der geringen Haftfestigkeit ungesattigter Gruppen am Stickstoff 
ist deren Abspaltung bei der Reduktion zu erwarten. Dimethyl-allyl-phenyl- 
ammoniumjodid liefert daher bei der Elektrolyse Dimethylanilin und Propylen: 

C,H; -N(CH;),-C,H;- J + H, = C,H, + C,H,N(CH,), + Hd, 


dagegen spaltet sich Dimethyl-phenyl-oxathyl-ammoniumjodid mit guter 
Ausbeute in Dimethylamino-alkohol und Benzol( ?)?): 

C,H;N(CH,). - (CH, - CH,OH) - J HJ + (CH,).N - CH, - CH,OH + O,H,( 2) 
Natriumamalgam ist auf Phenyl-trimethyl-ammoniumverbindungen ohne Kin- 
wirkung, wahrend Benzylverbindungen und solche mit ungesattigten Gruppen 
gespalten werden; ebenso Phenathylverbindungen®): 


O,H; : CH, NR, Cl +H, = .0,H, - CH, 4 NR, {eae 
(CH,),N(CH,-CH:CH-C,H,)Cl +H, = N(CH,),+C,H,:CH:CH- OH, + HCl 
C,H, - CH, - CH, - N(CH,),Cl + NaOH = C,H,.- CH :CH, + N(CH,), + NaCl + H,0 | 


Die quartaren Ammoniumsalze von alkylierten Tetrahydro-chinolinen und 
-isochinolinen werden durch Natriumamalgam in folgendem Sinne gespalten*): 


CH, CH, CH, 
ie (cH, rane ‘ TeX Bee 
ke CH, oe loH, neben | cH 
RE WIAs AS ids 
N(CH;),Cl N - OH, Mee. 
Dimethyltetrahydro-chinoliniumchlorid _Kairolin y-Dimethylamino- Pre a 
CH, CH 
(CY NCH, ONS Sage 
LING see Cel eke 
BENS aa ayer 


Dimethyl- eens 2 io anlar hee styrol 
Das Chlormethylat letzterer Base spaltet sich bei on Behand- 
lung mit Natriumamalgam folgendermafen: 
og CH OH = /CH: CH; j 
4 “\CH, - N(CH;);Cl (eae Cola On, ea ocge A 
o-Methylstyrol 
Das Chlormethylat des N-Methyl- cea -indols  verfallt folgender 
Sprengung : 


1) Emmert, B. 42,1507, 1997 (1909). “" 2) Emmert, B. 45, 480 (1912). 

3) Emde, Ar. 247, 380, 385 (1909); 249, 111, 118, 354, 371 (1911); B. 42, 2590 
(1909). : ts 
; 4) Emde, A. 391, 88 (1912). — v. Braun und.Aust, B. 49, 801 (1916). — 
v. Braun und Neumann, B. 50, 50 (1917); 49, 1283, 2613 (1916); v. Braun, See- 
mann und Schultheif{, B. 55, 3803 (1922). — v. Braun, B. 56, 1570 (1923). 


Reduktion ee Gr. XVI. 377 


CH, CH, CH, CH, 
OL cH, ee OAK cH, neben CHC NOH. cand Creo cH, 
N(CH,),Cl N - CH, N(CH3)>. N(CHs3)> 
N-Methyl-dihydroindol o-Athyl-dimethyl-anilin B-Phenylathyl- 


dimethylamin 


In ahnlicher Weise geht bei dem Emdeschen Abbau das Dimethyl- 
apomorphinchlormethylat in eine Dihydromethinbase iiber *) 


Se “NCH, OS CH, 
(CH,0),C,,H, => (CH,0),C,H< 


Non NCH )2Cl \ Non: N(CH, e 


Beim a-Phenyl-tetrahydrochinolin erfolgt durch Natriumamalgam die Ring- 
sprengung fast ausschlieBlich zwischen N und dem phenylierten a-C-atom, 
beim $-Phenylderivat nach den beiden Richtungen, wie beim obigen N-Methyl- 
dihydroindol *). 

Bei der Reduktion des Indigos durch saure Reduktionsmittel, vor 
allem durch pulverfo6rmiges Eisen oder Ferrochlorid und alkoholische Salz- 
sadure, entsteht ein Produkt, das nach Verlust eines Sauerstoffatoms um 
sechs H-atome reicher geworden ist und bei dem Spaltung zwischen Kohlen- 
stoff und Stickstoff eingetreten ist; ihm kommt wohl die Forme] eines 
9,0-Diamino-w-styryl-acetophenons zu: 


oH. \ca, -ca7” SoH, 

ROE 
Es entsteht auch aus Leukoindigo durch alkoholische Salzsaure unter Dis- 
proportionierung und gleichzeitiger Bildung von Indigo nebenher*). 

Reine Reduktionsspaltungen sind auch die des Cumarons und seiner 
Derivate durch Natrium und Alkohol oder Jodwasserstoff, die zwischen 
Sauerstoff und Kohlenstoff erfolgen. Cumaron wird nach beiden Methoden, 
nach der ersteren‘) nur zum Teil, vollstandiger nach der zweiten, in o- Athyl- 
phenol tibergefiihrt *). 

Behandelt man 1-Phenyleumaron mit Natrium und Alkohol, so geht es 


| fast glatt in 0-Oxydibenzyl iiber ®): 


O OH 
t ‘ We aS ee as ‘ Ve i) -C 
CHK op JO Cols > OA or. JPA: Cos 


Ganz analog liefern die Phenylechromane Oxydiphenyl-propane’). 

Die Sauerstoffbriicke im Oxy-codeinon wird durch Zinnechlortir und 
Salzsture unter Aufnahme von H, gelost, unter gleichzeitiger Reduktion 
der Ketogruppe auch durch verkupferten Zinkstaub und Ameisensaure*). 


4 


1) Faltis und Krausz, M. 42, 378 (1922); vgl. ferner Faltis und Heczko, 


-M. 43, 255 (1922). 


2) vy. Braun, Seemann und ers B. 55, 3803 (1922). 
3) Madelung und Siegert, B. 57, 222 (1924). 

4) Alexander, B. 25, 2409 (1892). 

5) Baeyer und Seuffert, B. 34, 52 (1901). 

6) R. Stoermer, B. 36, 3982 (1903). 

7) Nierenstein und Greenwood, Soc. 117, 1594 (1920). 

8) Speyer, A. 261, 187 (1922). 


) 
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Ester kénnen durch katalytische Hydrierung zwischen Kohlenstoff und 
Sauerstoff gespalten werden. Benzylacetat liefert mit Nickel und Wasser- 
stoff bei 181° Toluol und Essigséure), Benzylbenzoat wird in Xylollésung 
durch Palladium und Wasserstoff teilweise in Benzoesiure und Toluol ge- 
spalten’), und ebenso Benzoesiiurebenzhydrylester in Benzoesiure und Di- 
phenylmethan. A 

Di-p-tolyl-dithioathylen wird durch Natrium und Alkohol gespalten 
unter Bildung von p-Tolylmercaptan, aber das zugehdrige Sulfon, das Di+p- 
tolyl-disulfon-athylen C,H, + SO, -CH:CH-S0,C,H, wird durch Zinkstaub 
und Eisessig zum Athan reduziert. Das p-Tolylsulfonmercaptal des p-Tolyl- 
sulfon-acetaldehyds C,H, - SO, - CH, - CH(SO, - C,H,), wird durch das letztere 
Mittel gespalten unter Bildung von Tolyl-p-sulfinséure, die weiter zum Mer- 
captan reduziert wird, und Ditolylsulfondthan?). ° 


XVII. NO,.NO) —-> NH, NHOH —> NH.. 


. Reduktion mit Schwefelammonium und Schwefelalkali. (S. 378.) 

. Zink oder Zinn und Saure. (8S. 381.) 

. Eisen und Saure; Kupfer und Saure. (S. 385.) 

. Eisen und Alkalien, Zinkstaub und Alkali, Zinnoxydul und Alkali. 
:) 

. Reduktion durch Elektrolyse. (S. 388.) 

. Katalytische Reduktionen. (S. 389.) 

. Natriumhydrosulfit und Bisulfit. (S. 391.) 

. Natriumamalgam und Aluminiumamalgam. (§8. 392.) 


— 
(72) 
w 
ie) 
SDNAWIGD FP WN FE 


9. Phenylhydrazin und Hydrazin. (S. 393.) 
10. Titansulfat und Titantrichlorid. (8. 393.) 
11. Phosphor und Wasser oder Siiure; unterphosphorige Saure. (S. 394.) 


. Bromwasserstoff. (S. 394.) 
. Aluminiumehlorid. (8. 395.) Bs 
. Reduktion aliphatischer Nitrokérper. (S. 395.) 
15. Reduktion von Nitrosaminen und Nitraminen zu Hydrazinen und 
Riickbildung von Aminen aus Nitrosaminen. (8. 395.) 

16. NHOH + NH,. Aminoxyde - Amine. Reduktion von Isatogen- 
derivaten. (S. 397.) : 


et 
Hw CS bo 


1. Reduktion mit Schwefelammonium oder Scehwefelalkali. - 


Die von Zinin*) aufgefundene Reduktionsmethode aromatischer Nitro- 
korper zu Anilinen findet heute nur noch beschrankte Anwendung. 

Man sattigt dazu eine alkoholische Lésung des Nitrokorpers mit Ammo- 
niak und leitet Schwefelwasserstoff ein, wobei leicht die Reduktion zum Anilin 
vor sich geht. Halogennitroverbindungen und Dinitrokérper werden nur 
reduziert, wenn der andere Substituent nicht,in o-Stellung steht, also z. B. 
symm. Nitrodichlorbenzol, sonst wird das Halogen oder die Nitrogruppe 


) Sabatier und Murat, C. vr. 156, 424 (1913). 

) Rosenmund und Heise, B. 54, 640, 2088 (1921). 
3) Fromm und Siebert, B. 55, 1014 (1922). 

) Zinin, J. pr. [1] 27, 149 (1842); A. 44, 286 (1842). 
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durch schwefelhaltige Reste ersetzt!). In gewissen Fallen wirkt Schwefel- 
ammonium, unter Druck bei 120° angewandt, besser als im offenen GefaB, so 
bei den o-Nitrodiphenylaminen?). Bei starker Kiihlung entstehen Hydroxyl- 
amine, vgl. Gr. XVIII, 2. 

Bei o-Nitroderivaten wird auffallenderweise die Nitrogruppe durch 
Schwefelammon nicht oder nur sehr schwer angegriffen. Dies Verhalten kann 
dazu benutzt werden, die o-Nitrokorper von beigemengten Isomeren zu 
trennen®). Dies ist z. B. der Fall bei o-Nitrotoluol, o-Nitrochlorbenzol, o-Nitro- 
anilin, o-Nitrophenol u. a. In diesen Fallen gelingt die Reduktion meist leicht 
mit Zinnchloriir (s. u. bei 2). 

Zur partiellen Reduktion von Polynitrokérpern ist Schwefelammonium 
ausgezeichnet brauchbar, wenigstens fiir das Laboratorium. Gewdhnlich 
wird in Polynitroverbindungen nur eine Nitrogruppe reduziert, doch wird 
in siedender waBriger Losung s. Trinitrobenzol zu Nitrophenylendiamin und 
_ 3,5-Dinitrobenzoesaure ebenso zu Diaminobenzoesdure reduziert*), 

Reduktion von Dinitro- zu Nitroamidoverbindungen. Man lést z. B. 10 Teile 
m- oder p-Dinitrobenzol in 30 Teilen Alkohol (90%), versetzt mit 5—8 g konzentriertem 
Ammoniak und behandelt unter zeitweisem Erwirmen mit Schwefelwasserstoff, bis die 
Gewichtszunahme 6 g betrigt. Dann fallt man mit Wasser und kocht das Nitranilin 
mit Salzsaure aus®). 

Behandelt man o-p-Dinitrotoluol mit Schwefelammonium, so verhindert 
das Methyl die Reduktion der o-standigen Nitrogruppe, es wird nur o-Nitro- 
p-toluidin gebildet*), nicht p-Nitro-o-toluidin, eine Verbindung, die man 
eee durch Behandeln mit der berechneten Menge Zinnchloriir (s. u. bei 2, 

S. 383) ausschlieBlich erhalt’). 

Die gleichen Re ktionen erfolgen auch bei Derivaten, z. B. dem o »p- 
Dinitrostilben®’), bei der 2,4-Dinitrophenyl- glutarsaure ® ), aber bei anders sub- 
stituierten m-Dinitroverbindungen kann auch der umgekehrte Fall eintreten. 
0,p-Dinitro-benzoesiure liefert in alkalischer Lésung beide Nitro-amino- 
benzoesduren nebeneinander?®). 

Auch bei partiellen Reduktionen gelingt der Ersatz einer Nitrogruppe 
zuweilen besser in alkoholischer Lésung im DruckgefaB. Man erhalt so aus 
Dinitromesitylen 80% Ausbeute an Nitromesidin"). 

Die aus Phenolen leicht zuganglichen Nitrosophenole lassen sich sehr 
bequem durch Schwefelammon zu Aminophenolen reduzieren, so da sich dies 
Verfahren zur Darstellung der p- Verbindungeneignet). Auch gewisse p- Nitroso-, . 

anilinderivate werden gut inalkoholisch-ammoniakalischer Lésung reduziert™). 


1) Beilstein und Kurbatow, B. 11, 2056 (1878). 
2) Schépff, B. 23, 1842 (1890). — Jacobson, Fertsch und Fischer, B. 26, 
~ 681 (1898). 3) The Clayton Anilin Comp., D.R.P. 92991 (1897). 
4) Korezynski und Piasecki, C. 1921, I, 866. 
5) Muspratt und A. W. Hofmann, A. 47, 201 (1846). — Beilstein und 
Kurbatow, A. 176, 44 (1875). 
6) Beilstein und Kuhlberg, A. 155, 14 (1870). 
7) Anschiitz und Heusler, B. 19, 2161 (1886). 
8) Thiele und Escales, B. 34, 2844 (1901) | 
%) Schroeter und Meerwein, B. 35, 2073 (1902). 
10) Hochster Farbwerke, D.R.P. 204884 (1908). 
11) Kiister und Stallberg, A. 278, 213 (1894). 
12) Jacobs und Heidelberger, Am. Soc. 39, 2188 (1917). — Claisen, A. 418, 
101, 103 (1919). 13) Halberkann, B. 55, 3091 (1922). 
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An Stelle des Schwefelammoniums ist neuerdings in der Technik vielfach 
das billige Schwefelnatrium zu Reduktionen von Nitrogruppen verwandt 
worden, so z. B. um Dinitro-diamino-anthrachinon in T'etramino-anthrachinon 
iiberzuftihren'), auch fiir die Reduktion der Nitro-anthrachinon-sulfosaure a) 
oder noch héhermolekularer Verbindungen, wie des Dinitro-dimethyl-dianthra- 
chinonyls zur Diaminoverbindung?). 

Schwefelnatrium wirkt nach der Gleichung: 


2 Na,S + 2 (OF +- H,O aS Na,$,0, 9 NaOH ) 


o- und p-Nitrophenol wird durch Schwefelnatrium bei Gegenwart von 
Natronlauge ziemlich gut in 0- und p-Aminophenol tibergefiihrt *). 

Vergleichende Untersuchungen haben gezeigt, daB fiir partielle Reduk- 
tionen das Schwefelnatrium oder noch besser das Natriumsulfhydrat dem 
Schwefelammonium iiberlegen ist, weil der Reduktionswert des Sulfhydrats 
groBer ist und sich waihrend der Reaktion kein Schwefel abscheidet. 

Reduktion eines Dinitrokérpers mit Natriumsulfhydrat. Man lost 17 g m-Dinitro- 
benzol in 150—170 cem Alkohol, versetzt die kochende Lésung allmahlich mit der be- 
rechneten Menge Natriumsulfhydratlésung (1,5 Mol.), destilliert dann den Alkohol 
ab, Falltegpit Wasser und saugt das Nitranilin ab (Ausbeute 13 g). Die waBrige Lésung 
gibt beim Kindampfen Natriumthiosulfat: 


‘ 


“ 4C6H,(NO,), + 6NaSH + H,O = 4C,H,(NO,)-NH, + 3Na,S.0. 


Das Verfahren, das bei den Homologen ebenso ausfiihrbar ist, ist auch 
tecliffisch°).. Es eignet sich z. B. fiir die Gewinnung von Amino-phenanthren- 
chinonen aus den zugehdérigen Nitrochinonen®). Natriumsulfid, Na,S, das; um 
die Wirkung der Hydroxylionen abzuschwichen, bei Gegenwart von Essig- 
ester angewandt wird, liefert zwar auch Nitroanilin, daneben aber noch eine 
kleine Menge Dinitro-azoxybenzol. Natriumdisulfid Na,8, liefert 87% m-Nitro- 
anilin neben 5,5% derselben Azoxyverbindung’). 

Natriumsulfhydrat, Darstellung und Bestimmung... Man sittigt eine Lé- 
sung des billigen kduflichen Schwefelnatriums, NaS, 9 H,O mit Schwefelwasserstoff und 
verdrdngt den Uberschuf davon durch Wasserstoff. Die Bestimmung wird erforderlichen- 
falls jodometrisch oder mittels Ferrisulfat und Permanganat vorgenommen. 

Dinitroazo- und Dinitro-azoxybenzol werden durch Natriumsulfhydrat, 
in waBrig-alkoholischer Lésung glatt zu Diamino-azobenzol reduziert ®), 
waihrend Ammoniumsulfhydrat die genannten beiden  Stoffe in Dinitro- 
hydrazobenzol verwandelt. 

Das jetzt kaiufliche Natriumdisulfid, das man sich auch bequem durch 
Kochen einer Liésung von 240 Teilen Schwefelnatrium mit 32 Teilen Schwefel 
und. 200 Teilen Wasser unter Riickflu® herstellen kann, wirkt auch auf Mono- 
nitrokérper ein und kann zur Gewinnung des Anilins benutzt werden, wenn 
man die so dargestellte Lésung mit 123 Teilen Nitrobenzol unter Turbinieren 
kocht®), ' ; 

C,H; - NO, + H,0 +'Na,S, = ©,H, NH; Na,S,03.57 Sai 


') Bayer & Co., D.R.P. 143804 (1903). 

*) R. Schmidt, B.. 37, 71 (1904). ** Scholl, B. 43, 348 (1910). 

4) Vidal, D.R.P. 95755 (1898). 

*) Vel. z. B. Bayer & €o., D.R.P. 247818 (1942). 

6) BraB, D.R.P. 373976 (1923). 7) Brand, J. pr. 74, 466, 467, 469 (1906). 
*) Witt und Kopetschni, B. 45, 1136 (1912). 

°) Kunz, D.R.P. 144809 (1903). <0 
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Auch zur Reduktion von Halogen-nitrobenzolen ist das Disulfid gut 
verwendbar. m-Chlor-nitrobenzol gibt 70% m-Chloranilin, neben wenig der 
Azoxyverbindung. Ebenso Dichlor- und Dibrom-nitrobenzol’), 

Auch die Reduktion mehrerer Nitrogruppen scheint mittels Schwefelnatrium 
erreichbar. Nach Wirth ?) geht p-Dinitro-diphenylamin durch Schmelzen mit krystalli- 
siertem NaS -9 H,O bei 100—150° in Diamino-diphenylamin iiber. 

Durch Alkalipolysulfid wird p-Nitrotoluol und seine Derivate in p-Amino- 
benzaldehyd usw. verwandelt, wobei daneben etwas p-Toluidin gebildet wird’), 
und analog verhalten sich o- und p-Nitrobenzylalkohol. (Vgl. 5.) 


2. Zink oder Zinn und Séure (oder Wasser). 


Zink und Salzsture, zuerst von A. W. Hofmann’) zur Reduktion von 
Nitrokérpern verwandt, findet kaum noch Anwendung, da sehr haufig chlor- 
haltige Nebenprodukte entstehen. In einigen Fallen, wie z. B. bei der p-Nitro- 
benzoesaure ist es tiberhaupt ohne Wirkung®). p,p-Dinitro-tolan wird aber 
am. besten in alkoholischer Suspension durch Zinkstaub und Salzsiure zum 
Diamino-tolan reduziert®). 

Zinkstaub und Hisessig-Salzsiure kann mit gutem Hrfolge zur Reduktion gewisser 
komplizierter o-Nitroverbindungen benutzt werden’), und Zinkstaub und Hssigsaure 
148t sich zur Reduktion von acylierten Nitrophenolen in einer L6sung von Acetanhydrid 
verwenden*). Zinkstaub und etwas Salmiak reduzieren 3-Nitro-N-methyl-a-acetyl- 
indol in feuchter ditherischer Losung glatt zur Aminoverbindung?). 


Fiir sehr empfindliche Verbindungen, bei denen Sauren ausgeschlossen 


-werden miissen, scheint sich auch Zinkstaub und Wasser zu eignen"). 


Auch fiir aliphatische Nitrosoverbindungen eignet sich Zinkstaub und 
Essigsiiure oder Salzsiure, wenn auch die Ausbeuten schlecht sind. a-Nitroso- 
propionester liefert Alaninester™), 3-Nitroso-N-oxy-indazol ebenso 3-Amino- 
indazol '*) : 


N N 
GH<|>N-OH —> O6,B,( | >NH 
C-NO C- NH, 
Besonders geeignet ist dagegen Zinn und Salzsiiure, speziell fiir das 
Laboratorium’). Man mu8 oft die der Gleichung 


Pc. NO, + 38n-+ 6 HCl = C,H,: NH, + 2H,0 + 3 SnCl, 
(123) (357) (109,5) (93) (570) 


entsprechende Menge Zinn anwenden, kommt aber in einfachen Fallen auch) 


mit weniger aus, da auch Zinnehloriir (siehe auch weiter unten) in Gegenwart 


yon konzentrierter Salzsaure reduzierend wirkt. 


O,H,- NO, +3 SnCl,+6HCl = C,H,- NH, + 2H,O + 3 SnCl,. 
(123) (670) (109,5) (93) (783) 
1) Blanksma, R. 28, 105 (1908); C. 1909, I, 1647. 
2) Wirth, D.R.P. 139568 (1903). 
3) Sandmeyer, D.R.P. 86874 (1896), 87255 (1896). 
4) A. W. Hofmann, A. 55, 201 (1845). | 
>) Beilstein und Wilbrand, A. 128, 257 (1863). 
6) Reinhardt, B. 46, 3598 (1913). 7) Borsche u. Quast, B. 52, 433 (1919). 
8) y. Auwers und Hisenlohr, A. 369, 229 (1909). 
9) Diels und Diirst, B. 47, 289 (1914). 
1) Dan Radulescu und Tanasescu, C. 1923, III, 138. 
1) J. Schmidt und Widmann, B. 52, 1886 (1909). 
12) Bamberger, B. 55, 3375 (1922). 18) Roussin, C. r. 52, 797 (1861). 
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Man verwendet daher zur Darstellung von Anilin aus Nitrobenzol so 
viel Zinn, daB das entstehende Zinnchloriir mit einwirken kann und noch ein 
kleiner Uberschu8 verbleibt. : f 

50 g Nitrobenzol werden mit 90 g Zinn (berechnet 72 g) und konzentrierter Salz- 
saure in einem L-kolben zur Reaktion gebracht, wobei zeitweise Kihlung notwendig. 
Ist der Geruch nach Nitrobenzol verschwunden, so fiigt man so viel Wasser hinzu, daB 
ausgeschiedenes Zinnsalz gelist wird und treibt aus der alkalisch gemachten Lésung das: 
Anilin mit Wasserdimpfen iiber. j 

Ist die Nitroverbindung schwer léslich, so wird am besten Alkohol als 
Lisungsmittel verwandt. Die Verwendung von Zinn bringt den Vorteil mit: 
sich, daB die Basen hiufig in Form von sehr schwer ldslichen Zinndoppel- 
salzen, z. B. (CsH; - NH,), - H,SnCl,, ausfallen, die abgesogen in waBriger Lo- 
sung durch Schwefelwasserstoff zerlegt werden kénnen und danach beim 
Kindampfen der wiBrigen Lésung oder beim Zusatz von konzentrierter Salz- 
siure das krystallinische Chlorhydrat des Amins liefern. So wird man ver- 
fahren, wenn zu erwarten ist, daB die freie Base an der Luft veranderlich ist. 
Zuweilen ist es zweckmiBig, das gebildete Zinntetrachlorid durch EHintragen 
von metallischem Zinn wieder zu Zinnchloriir zu reduzieren, weil dies leichter 
durch Schwefelwasserstoff fallbar ist als das Tetrachlorid, oder weil die Chlor- 
hydrate der gebildeten Basen zuweilen schwer léslich sind und man dann die 
Zerlegung des Zinndoppelsalzes ersparen kann?), 

In anderen Fallen iibersiittigt man die Zinnlésung mit Alkali und treibt 


das Amin im Dampfstrom iiber oder entzieht die Base durch Ather. Die redu-- 


zierte Losung kann auch nach dem Eindampfen mit gelbem Schwefelammon 
behandelt werden, wobei das Schwefelzinn in Lésung geht und das Amin sich 
abscheidet. Bequemer diirfte es sein, falls die Base in Wasser nicht léslich ist, 
das Zinndoppelsalz durch Ammoniak zu zerlegen, Alkohol zur Lésung der 
Base hinzuzugeben, vom ausgeschiedenen Zinnhydrat abzufiltrieren und die 
alkoholische Lésung wieder mit Wasser zu fillen?). fa | 

Sehr stark reduzierend wirkt auch eine Lésung von Zinnehloriir in Eis- 
essig, die mit Salzsiiuregas gesiittigt ist; mit einer solchen Lésung gelingen 
Reduktionen in der Kalte, wenn in der Hitze Verharzung eintritt®). Wie in 
alkoholischer, so kénnen auch in atherischer Lisung Reduktionen ausgefiihrt 
werden. Zinnchloriir, an sich in Ather nicht léslich, wird es leicht beim Hin- 
leiten von Salzsiuregas. Diese stark reduzierende Lésung diirfte sich fiir 
manche besonderen Fille eignen‘); vgl. Red. Gr. XXI. 

Uberhaupt ist Zinnchloriir in salzsaurer Lésung der Verwendung des 
Zinns selbst zuweilen vorzuziehen, so z. B. fiir die Reduktion o-nitrierter 
Basen°), vor allem aber fiir die partielle Reduktion von Polynitroverbindungen. 
* Laft man z,.B. zu einer alkoholischen Lésung von m-Dinitrobenzol die be- 
rechnete Menge (3 Mol.) Zinnchloriir (SnCl, - 2-H,0 = 226) in mit Salzséure 
gesittigtem Alkohol unter guter Kiihlung und Umschiitteln zutropfen, so 
1aBt sich aus der mit Schwefelwasserstoff entzinnten Lésung leicht mNitro- 


*) Nietzki und Hagenbach, B. 30, 539 (#897). — Witt und Brunner, B. 20, 
1025 (1887). *) Meisenheimer, B. 33, 3549 (1900). 

8) Thiele und Dimroth, A. 305, 114 (1899). — Thiele und Escales, B. 34, 
2843 (1901). — Pfeiffer und Sergiewskaja. B. 44, 1108 (1911). 

*) Dimroth, B. £0, 2377 (1907); 50, 1539 (1917). 

*) Lellmann und Mayer, B. 25, 3584 (1892). 
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anilim gewinnen'). Hierbei ist vor allem der Unterschied in der 
Wirkungsweise gegeniiber der des Schwefelammons in die 
Augen fallend. Ist bei m-Dinitroverbindungen ein Substituent vorhanden, 
der in o- und p-Stellung zu den Nitrogruppen steht, so greift Zinnchloriir die 
o-standige NO,-gruppe an und verschont die p-standige, wahrend Schwefel- 
ammon umgekehrt wirkt’): 


CH; CH, CH; 

oy (NH), (NNO: ‘SnCly os 
A 

NH, NO, 


Das ist bei zahlreichen analogen Dinitrokérpern Nhe: so bei der Dinitro- 
benzolsulfosaure*), beim Dinitro’thylbenzol und der Dinitrobenzoesiure‘), 
bei der Dinitrophenylessigséure*®), der Dinitrophenylglutarsiure®) u. a. m. 
(Vgl. auch unter 1.) Ganz ahnlich verhalten sich auch 2,4’-Dinitro-diphenyl, 
das durch Zinnchloriir in 2-Amino-4'-nitro-diphenyl und durch Schwefel- 
ammon in die isomere Verbindung verwandelt wird, sowie das 1,6-Dinitro- 
naphthalin, das mit SnCl, 1-Amino-6-nitronaphthalin liefert, wahrend das 
andere Agens wiederum in der entgegengesetzten Weise wirkt’). 
1,3-Dinitrotetralin wird durch Zinnchloriir in 1-Am*¢no-3-nitrotetralin 
ubergefiihrt, der Regel gemaB, wahrend es durch katalytische Reduktion, 
gerade wie sonst durch Schwefelammon, in I-Nitro-3-aminotetralin tibergeht *). 
Das Verhalten der o-Dinitro- und p-Dinitrotoluole gegen Zinnchloriir 


wird durch folgende Formeln illustriert °): 


CH, CH, ge CH, CH, 
~ No, nur CR2: 
i NO ey NO, . Ors NOs \/N 

. NO, NH, 

CH, eee CH, 
\No, oS /\NO, 

Woe |) MOLT WH le 

AY Cg 


Auch Zinnehloriir ohne Siure kann als Reduktionsmittel gute Dienste 
leisten. Wahrend bei dem Chlor-nitroso-orcin durch Zinn und Salzsiure neben 
der Reduktion der NO-gruppe gleichzeitige Entfernung des Chlors beobachtet 
wird, ‘kann bei der Behandlung des Nitrosokérpers mit Zinnchloriir in abso- 


Jutem Alkohol das Chlor-amino-orcin in guter Ausbeute erhalten werden’). 


Die Reduktion von Nitrogruppen, die an Doppelbindungen stehen, fiihrt 


bei der Einwirkung von Zinn und Salzsaiure (u. a. Reduktionsmitteln) be- 


1) Kekulé, Chem. d. Benzolderivate Seit 147; Anschiitz und Heusler, B. 19, 


2161 (1886). 2) Anschiitz und Heusler, B. 19, 2161 (1886). 


3) Nietzki und Helbach, B. 29, 2448 (1896). 
4) H. Houben, Dissertation Bonn 1911. | 

5) Gabriel und Meyer, B. 1/4, 824 (1881). | 

6) Schroeter und Meerwein, B. 35, 2073 (1902). 

7) Armbrustmacher, Dissertation Bonn 1914, woselbst weitere ahnliche Falle 


angefuhrt sind. 8) doheoater: A. 426, 33 (1921). 


®) Burton uud Kenner, Soc. 119, 1047 (1921); C. 1927, IIT, 1231. 
10) Henrich, Taubert und Birkner, B, 44, 313 (1912). 
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kanntlich nur selten zu den zugehérigen Aminoverbindungen, sondern haufig 
unter Ablésung der NO,-gruppe zu Umlagerungsprodukten. 1-Nitrocumaron 
liefert so neben NH, quantitativ o-Oxyphenylessigséure}) : f 


oH ~ Sc NO NH, -+ C,H ve 
ine —— J 
© *\cHZ : Sacre Roe - COOH 


Nitro-a-phellandren liefert ganz analog (mit Zink und Eisessig) Carvotan- 
aceton, ebenso Nitroanethol p-Anisylaceton, Nitroinden H ydrindon*) : 
JE : CH 


CH — CH, 
CH oF aS 


J CH - C,H CH, + C CH - C,H 
* “NO(No,): CH Se eee Ge CH,’ ge 
Nitrophellandren Carvotanaceton 
CH;Q0 -C,H,:CH: C(NO,)-CH, —> CH;0 C,H, -CH,: CO - CH, 
Nitroanethol Anisylaceton 


Die Nitrogruppe kann dabei iiber die Aminogruppe hinweg in Hydroxy] iiber- 
gehen, das dann eine Umlagerung erfahrt, wie beim Nitrocumaron, oder die 
Hydroxylgruppe kann erhalten bleiben, wie bei der Reduktion des Nitro- 
uracils, das in Oxyuracil iibergeht?): : 


NH -CO NH -CO NH -CO 
eae Z ie ase 
‘ ae eeH7) N08 OO nar gO NBs > COC 
oder aber es entsteht, wie in den letztgenannten Fallen, eine Oximidogruppe, 
aus der durch Hydrolyse das Keton hervorgeht : 
—C(NO,):CH —\ — —C(:NOH)* CH, = --> — CO= Giaes 
Vgl. hierzu Red. Gr. XVIII, 1. 

Ein Ubelstand der Reduktionen mit Zinn ist das éfter beobachtete Auf- 
treten von chlorhaltigen Nebenprodukten, in die das Chlor in p-Stellung ev. 
o-Stellung zur Amidogruppe eingetreten ist. So liefert o-Nitrotoluol als Neben- 
produkt neben 0-Toluwidin auch Chlortoluidin’): 

Non, > a’ \cu 

Lec INOv a ee NH 

NWA 5 
Nitro-p-xylol neben Xylidin Ohloraylidin®) : 


7 CH, ci” \on, 


CH, NOs me CHA NED 


Nitromethylindazol gibt Amino-methyl-chlorindazol®), o-Nitro-phenoxyaceton ; 
neben dem normalen Methyl-phenmorpholin das Chlor-methyl-phenmorpholin?): 


) 0 
" xe \cH, ig Gee NCH, 
NO NGe COmmma: NAA. /OH + CH; 
NO, NE ey a 


*) Stoermer und Kahlert, B. 35, 1640 (1902). 
?) Wallach, A. 332,-323 (1904): 336, 1, 32 (1904). 
3) Behrend und Roosen, A. 251, 235 (1889). 
4) Beilstein und Kuhlberg, A. 156, 81 (1870). 
5) Jannasch, A. 176, 55 (1875). 

6) Gabriel und Stelzner, B. 29, 306 (1896). 

7) Stoermer und Franke, B. 31, 754 (1898). 
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Auch in der Pyridinreihe tritt die gleiche Reaktion ein; y-Amino-@- 
nitropyridin wird durch Zinnchloriir und Salzsaure zu Diamino-chlorpyridin’). 

Solche chlorhaltigen Basen entstehen itibrigens auch leicht bei Ver- 
wendung von Zinkstaub und Salzsaure, z. B. beim m-Nitrotoluol 2), und ihre 
Entstehung dirfte zurtickzuftihren sein auf die Bildung von Phenylhydroxyl- 
aminen, bzw. durch Salzsaiure daraus sich bildenden Chloraminen, die sich 
dann umlagern. In der Tat verwandelt konzentrierte Salzsaure Phenylhydro- 
xylamin in gechlorte Basen*). Der Bildung dieser Nebenprodukte kann vor- 
gebeugt werden durch Zusatz von Graphit, das die Uberspannung des Zinns 
beseitigt, ahnlich wie das Platin bei der Entwicklung von Wasserstoff aus Zink 
und Schwefelsaure *). 


3. Eisen und Sadure; Kupfer und Saure. 


Sehr gut gelingen die Reduktionen mit Hilfe von Eisenfeile und Essig- 
saure, die von Béchamp?’) fiir diesen Zweck vorgeschlagen sind. Seit 1864 
verwendet man die billigere Salzsiéure, von der in der Technik nur etwa ein 
Vierzigstel der theoretisch nétigen Menge gebraucht wird, neuerdings auch 
Schwefelsture. Wahrscheinlich wirkt das zuerst. gebildete Ferrochlorid als 
Ubertrager, und es erfolgt die Reduktion durch Eisen und Wasser ®) : 


C,H, -NO,+ 2Fe+6HCl = C,H,-NH, + 2 FeCl, + 24,0, 
©,H,-NO,+2Fe+4H,O = C,H;-NH, + 2 Fe(OH),. 


Die Methode diirfte auch fiir das Laboratorium vielfach zu empfehlen 
sein, da die Nebenbildung gechlorter Basen ausbleibt. Essigsaure speziell 
eignet sich besonders zur Reduktion nitrierter Acetanilide oder Benzanilide, 
wobei ziemlich glatt Amidoanilide entstehen, wihrend Salzsdure die Acetyl- 
gruppe abspaltet’). 

Fast alle Nitrokorper sind mit Eisen und Sauren zu Aminen reduzierbar, 
auch solche, bei denen andere saure Reduktionsmittel versagen. _0-Nitro- 
benzonitril 1a8t sich nur mit Eisen und Saure glatt zu dem technisch wichtigen 
o-Amino-benzonitril reduzieren, da Zinn oder Zink und Saure keine einheit- 
lichen Produkte liefern®). 

.. Auch partielle Reduktionen sind hier ausfiihrbar. Nach den Angaben 
der Anilinélfabrik von Wiilfing gewinnt man m-Nitroanilin aus m-Dinitro- 
benzo], indem man méglichst iiberschiissige Saure vermeidet, wodurch erreicht' ° 
wird, da nur wenig Nitroanilin gelést und so weiter reduziert werden kann. 
Auch die Menge des Wassers wird méglichst gering genommen, um einer Lo- 
sung der entstehenden Base vorzubeugen. 

: Reduktion von Dinitrobenzol zu Nitranilin mittels Eisen und Siure. 84 kg Dinitro- 
benzol werden mit 3 kg Salzsdéure von 30% (oder auch 30%iger Essigsaure oder 45 %iger 
Schwefelséure) und 10 1 Wasser bei 100° mit 90 kg feinem Hisenpulver versetzt. Gleich- 
zeitig mit dem Hisen flieBen, genau dessen Zugabe entsprechend, 40 1 Wasser zu. SchlieB- 


| 
1) Kénigs, Mields und Gurlt, B. 57, 1181 (1924). 
) Kock, B. 20, 1567 (1887). 3) Bamberger, B. 35, 3697 (1902). 
4) Pinnow, J. pr. 63, 352 (1901).° 5) Béchamp, A. 92, 402 (1854). 
6) Wohl, B. 27, 1817 (1894). 
7) Nietzki, B. 17, 348 (1884). — F. H. Witt, B. 45, 2382 (1912). 
8) Reissert und Grube, B. #2, 3711 (1909). — Kalle & Co., D.R.P. 212207. 
(1909). 
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lich riihrt man noch 144 Stunde und neutralisiert mit Natronlauge. Dem Reaktions- 
produkt entzieht man die geringe Menge Phenylendiamin (weniger als 19% des Dinitro- 
k6érpers) durch mehrmaliges Auskochen mit Wasser und das Nitranilin durch irgendeinen 
Kohlenwasserstoff, wie Benzol usw., aus dem es leicht beim Erkalten auskrystallisiert,*). 


Uberschiissiges Eisen und Salzsiure bilden natiirlich Phenylendiamin, 
das ebenso wie T'oluylendiamin auch technisch so dargestellt wird. Auch viele 
andere Polynitroverbindungen werden so vollstindig reduziert. 

Fir metallisches Eisen lassen sich auch Ferrosalze substituieren?), ferner 
sind Hisen und Neutralsalze, wie CaCl, und FeCl,, sowie Eisen und schweflige 
Séure verwendbar?), 

An Stelle von Eisen kann auch Kupfer und Sdure verwandt werden. 
Das Metall geht dann bei Gegenwart von Nitrobenzol in Lésung, welch letz- 
teres quantitativ in Anilin tibergefiihrt wird. Das Kupfer kann leicht ao 
Elektrolyse wiedergewonnen werden‘). 


4, Eisen (Eisensalze) und Alkalien, Zinkstaub und Alkali, 
Zinnoxydul und Alkali. 


Um mit Hilfe von Eisen und Alkalien Amine aus Nitroverbindungen 
darzustellen, kommt es ganz auf die Menge des Eisens und Alkalis an, da alle 
beliebigen Reduktionsstufen erhalten werden kénnen (vgl. Red. Gr. XIX 
und XX). Das Verfahren erscheint billiger als das mit Hilfe von Zink, be- 
sonders da das Eisen bis zur Bildung der héheren Oxydationsstufe ausgenutzt 
werden kann (wie bei Zinn). ZweckmaBig wendet man einen gentigend hoch 
siedenden Kohlenwasserstoff als Losungsmittel an, aus dem dann das Reduk- 
tionsprodukt nach dem Abdestillieren desselben gewonnen wird. Man lost 
z. B. 100 Teile p-Nitroacetanilid in 500 Volumina des Kohlenwasserstoffs 
und erhitzt mit 250 Teilen Hisen und 200 Teilen Natronlauge (50 Bé.) auf 130°. 
Aus der abgehobenen Lésung des Lésungsmittels krystallisiert beim Erkalten 
fast alles p-Phenylendiamin aus°). 

Zinkstaub und Alkali wird besonders verwandt zur Reduktion von 
Nitroaminoverbindungen des Benzols und Naphthalins in alkoholischer Lé- 
sung. Man erhalt z. B. aus o-Nitranilin fast quantitativ o- Phenylendiamin 2) 


Handelt es sich wn eine Wertbestimmung des Zinkstaubs, d. h. eine Br- 
mittelung des wirklichen Metallgehalts, so muf diese durch Messung des mit Hilfe von 
Salzsdure und Platinchlorid entwickelten Wasserstoffs vorgenommen werden. Diese Me- 
thode ist die zuverlassigste7). 3 


Um gewisse in Alkalien lésliche oder gegen Siuren unbestandige Nitro- 
verbindungen zu reduzieren, kann Zinkstaub und Alkali ebenfalls von Vorteil 
sein, so geht p-Bromphenyl-isonitro-acetonitril als Natriumsalz durch Zink 
und Natronlauge unter gleichzeitiger Vegering in Bromphenyl-amino-essig- 
sdure tiber®): 


Br - gH: C(:NO,H)-CN > Br- C,H, - CH(NH,) - COOH.” 


+) Wiulfing, D.R.P. 67018 (1892). 2) Kalb, A, 423, 55 (1921). 

3) Moore, Am. Pat. 1358324 (1921), Engt! Pat. 165838 (1921). 

4) Bohringer & Séhne, D.R.P. 127815 (1902). 

>) Weiler-ter Meer, D.R.P. 138496 (1903). 

6) Hinsberg und Konig, B. 28, 2947 (1895). 

7) de Koninck und Grandry, C. 1902, II, 1434; 1903, II, “621. — Wohl, B. I 
451 (1904). 8) W. Wislicenus und Elvert, B. 417, 4131 (1908). 
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Das Natriumsalz des p-Nitroso-o-allylphenols lat sich durch kurzes 
Erwarmen mit Zinkstaub und Ammoniak oder Ammoniumcarbonat in p- 
Amino-o-allylphenol tiberfiihren'). 

Um empfindliche Nitroverbindungen, die durch starkere Rellakaone: 
mittel anderweitige Veranderungen erleiden konnen, oder alkalilésliche Nitro- 
verbindungen zu reduzieren, bedient man sich vorteilhaft des glatten Ver- 
fahrens von Claisen und Shadwell, das von Claisen und Thompson ver- 
bessert wurde”). Es beruht auf der Verwendung von Ferrosuliat und Alkali 
bzw. Barythydrat, und wird folgendermafen ausgefiihrt : 

Man lést z. B. Nitrobenzoyl-ameisenséure in Barythydratlésung, fiigt zu der 
warmen Losung die berechnete Menge Ferrosulfat in Lésung und dann Barytwasser 
bis zur Ausfallung allen Hisens, also bis zur alkalischen Reaktion und erwirmt auf dem 
Wasserbade, bis der EHisenniederschlag braunrot geworden. Dann filtriert man ab, fallt 
mit Kohlensaure das iibrige Barium und dampft ein. Aus der eingeengten Lésung fallt 
man dann sehr vorsichtig durch Salzséure die Amidosdure (oder bei der o-Verbindung 


das Isatin), die durch iiberschiissige Mineralsdéure sehr leicht wieder gelést wird. Bei 
schwacheren Sauren verwendet man Essigsaure. 


Die erhaltenen Bariumsalze kénnen sehr zweckmaBig auch durch ge- 


naues Ausfallen mit Schwefelséure zerlegt werden, wonach bei weiterem Ein- 


engen die Amidosaure auskrystallisiert. So erhalt man z. B. die Chloramino- 
(1) (2) (4) 
benzol-sulfosdure C,H, - Cl- NH, - SO,H%). 


. Die Reduktion der p-Nitranilin-arsinsaure zur p-Phenylen-diamin- 
arsimsdure gelingt ebenfalls am besten mittels Alkali und Ferrosalz‘). 
NO, NH, 


An Stelle der Natronlauge oder des Barythydrats kann mit geringer 
Modifikation auch Ammoniak verwandt werden. So laBt sich z. B. o-Nitro- 
zimtsaure (1 Teil) in iiberschiissigem Ammoniak gelést durch iiberschiissiges 
Ferrosulfat (9 Teile) in siedend heiBer Lésung leicht zur o-Aminozimtsaure 
-reduzieren, die nach dem Abfiltrieren des Eisenniederschlages durch Salzsiure 

“ gefallt wird®). 

R:- NO, +6FeSO, + 12NH, +16H,O = R-NH, + 6Fe(OH), + 6(NH,).SO, 
the } (912) (204) 
| a (912 FeSO, = 1668 FeSO, - 7 H,0). 

i o-Nitrozimtsdureester geht durch alkoholisches Schwefelammonium leid- 
% lich gut in die Aminoverbindung baw. Carbostyril iiber *), o-Nitrozimtsaure selbst liefert 


mit Ferrosulfat und Alkali kein Carbostyril’), wohl aber sehr glatt die allo-o-Nitrozimt- 
_ _saure *), Bei den Nitrooxyzimtsauren kann Zinn und Salzsiure verwandt werden °). 


Wed 1) Claisen, A. 418, 100 (1919). 
rea 2) Claisen und Shadwell, B. 12, 353 (1879); 12, 1946 (1879). 
Fae 3) P. Fischer, B. 24, 3193 (1891). 
wee 4) Benda, B. 44, 3300 (1911). 
} cae 5) Gabriel, B. 15, 2294 (1882). ; 
Ale 8) Friedlander und Ostermaier, B. 14, 1916 (1881). 
_ £7) ©. Wischer und KuZel, A. 221, 267 (1883). 
8) Stoermer und Heymann, B. 45, 3099 (1912). 
*) Luff, B. 22, 291 (1889). 
25* 
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Sehr veranderliche Nitrosauren, die durch fixe Alkalien in andere Pro- 
dukte umgewandelt werden, lassen sich mit gutem Erfolge durch Ammoniak 
und Ferrosulfat auch in der Kalte reduzieren, so die o-Nitrophenylpropiol: 
saure. Man ldst sie (1 Teil) in itberschiissigem Ammoniak und fiigt nach und 
nach eine gesattigte Losung von 10 Teilen Ferrosulfat hinzu, wobei die Lésung 
ammoniakalisch bleiben mu8. Das Ende der Reaktion erkennt man daran, 
daB der rotbraune Niederschlag schwarzbraun aussieht. Dann saugt man 
scharf ab und fallt die Amidosiure durch Salzsaure '), 

Nitrocytosin kann ebenfalls gut nur durch Ferrosulfat und Ammoniak 
zum 2-Oxy-5,6-diamino-pyrimidin reduziert werden?). Das gegen Sauren 
sehr veranderliche allo-p-Aminostilben kann aus der Nitroverbindung auch 
nur durch Ferrosulfat und Ammoniak erhalten werden’); ebenso verhalt sich 
die 1,8-Nitronaphthalin-sulfinsaure‘). ‘ 

Auch Nitroaldehyde sind auf diesem Wege zu den sehr empfindlichen 
Aminoaldehyden reduzierbar. Fiir den o-Nitrobenzaldehyd ist die Altere 
Methode von Friedlander’) durch Bamberger und Demuth®) verbessert 
worden. 

Die Verbesserung besteht darin, daB man den reinen o-Nitrobenzaldehyd 
(8g) mit 140g Ferrosulfat in 240 Teilen Wasser und danach portionsweise all- 
mahlich mit 55 cem konzentriertem Ammoniak behandelt und den Kolben dabei in 
90° warmes Wasser taucht, bis der Inhalt immer wieder gelb wird. Nach beendeter 
Reduktion wird der 6-Aminoaldehyd sofort im Dampfstrom abdestilliert, wobei er kry- 
stallinisch tbergeht. Die in Wasser gelosten Anteile werden durch Ather ausgezogen. 
(Ausbeute 75% der Theorie), 

Den m-Aminobenzaldehyd kann man so nicht erhalten. Die Reduktion des m-Nitro- 
benzaldehyds gelingt nur, wenn man seine Bisulfitverbindung mit Ferrosulfat und Alkali 
oder Hisen bzw. Zink und Mineralsauren behandelt, noch besser mit Ferrosulfat und 
Schlemmkreide. Er ist aber in reinem Zustande nicht isoliert, sondern sofort weiter auf 
m-Oxybenzaldehyd verarbeitet worden’). Dagegen ist nach der letzten Methode Nitro- 
aminobenzaldehyd gewonnen worden. der aber besser mit Hilfe von Titantrichlorid 
dargestellt wird. (S. diese Gruppe, 10 [S. 393].) 

Die Aminobenzaldehyde (o0- und p-) entstehen gut auch durch Reduk- 
tion von o- und p-Nitrobenzylalkohol durch Polysulfide, wobei die NO,- 
gruppe ihren Sauerstoff auf die Carbinolgruppe tibertragt. Ebenso wird o- 
und p-Nitrobenzylanilin durch dasselbe Agens in 0- und p-Amino-benzalanilin 
iibergefiihrt *). m-Nitrobenzylalkohol geht aber durch beliebige Reduktions- 
mittel in m-Amino-benzylalkohol iiber. 

Auch durch Erhitzen mit alkalischen Zinnoxydullésungen lassen sich 
Nitrogruppen reduzieren, so die 1-Nitroanthrachinon-2-carbonsaiure zur 
entsprechenden Aminosiure an 


vi 


; 5. Reduktion durch Elektrolyse. 


Trotz zahlreicher eingehender Versuche hat die elektrolytische Reduk- 
tion des Nitrobenzols und seiner Derivate die rein chemischen Methoden auch 


1) Baeyer u. Bloem, B. 15, 2147 (1882). 2) Johns, Am. 45, 79 (1911). 
5) Stoermer u. Oehlert, B. 55, 1240 (1922)."" 4) Reissert, B. 55, 858 (1922). 
°) Friedlander, B. 15, 2573 (1882); 17, 456 (1884). : 
6) Bamberger und Demuth, B. 34, 1330 (1901). 

) Hochster Farbwerke, D.R.P. 62950 (1890); 66 241 (1892). 

8) Hochster Farbwerke, D.R.P. 99542 (1899). 

®) Eder, Widmer und Biitler, H. c. A’ 7, 352 (1924). 
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technisch nicht zu verdrangen vermocht. Kine sehr vollstandige Zusammen- 
stellung aller dieser Verfahren gibt das Buch von Brand ,,Die elektrochemische 
Reduktion organischer Nitrokérper‘‘'). 

Die elektrolytische Reduktion aromatischer Nitrokérper in starx 
schwefelsaurer oder salzsaurer Lésung fiihrt gewéhnlich zu Aminophenolen 
(vgl. Red. Gr. XVIII, 3), sie kann unter bestimmten Bedingungen (in 
maBig saurer Losung) auch zu primaren Aminen fiihren, ohne da8 erstere 
entstehen, namlich dann, wenn z. B. unter Anwendung von Zinnkathoden 
oder anderen, indifferenten Kathoden, wie Platin, Blei, Kohle, dem Ka- 
thodenelektrolyten eine geringe Menge eines anderen Metalles oder Metall- 
salzes, wie besonders Zinn oder Kupfer, hinzugefiigt wird. Es ist eine hohe 
Stromdichte erforderlich; sowie regelmaBige Wasserstoffentwicklung beginnt, 
ist der Nitrokorper zum Amin reduziert. Man verwendet z. B. Nickel- 
drahtnetz als Kathode, gibt in den Anodenraum 30%ige Schwefelsdure, 
in den Kathodenraum unter Kthlung 12 Teile Nitrobenzol, 75 Volumina 
rauchende Salzsaure, 50 Volumina Wasser und 2 Teile Zinnchloriir. Strom- 
dichte 1000 Ampére pro Quadratmeter, 8,5 Volt Spannung. Ist das Nitro- 
benzol verbraucht, so wird neues hinzugegeben. Beim Abkiihlen krystal- 
lisiert salzsaures Anilin aus. Ebenso kann man Dinitrobenzol zu Phenylen- 
diamin, Phenylnitromethan zu Benzylamin usw. reduzieren. Auch metallisches 
Kupfer, Kupfer- oder Hisensalze empfehlen sich bei Verwendung z. B. einer 
Platinelektrode”), ferner Titansalze*). 

Auch bei Verwendung von Zink- oder praparierten Bleikathoden oder 
-Zusatz von Chlorzink laBt sich leicht Anzlin erhalten, wobei aber p-Amino- 
phenol, p-Chloranilin und Benzidin in kleiner Menge daneben entstehen‘). 

Nitrosamine lassen sich in schwefelsaurer Losung unter Verwendung 
einer verzinnten Kupferkathode mit guter Ausbeute in Hydrazine tiberfihren. 
Nitrosopiperidin gibt Piperylhydrazin, Phenyl-methyl-nitrosamin Phenyl- 
methylhydrazin u. a.°). 

Auch Polynitrokérper lassen sich elektrolytisch partiell reduzieren®) ; 
hierzu eignen sich z. B. Vanadinsalze als wirksame Ubertrager’). 

Fiir die Praxis des Laboratoriums eignet sich zur Gewinnung 
_ vieler Amine usw. aus Nitrokérpern ,,Elbs, Elektrolytische Darstellung che- 
mischer Praparate“*), woselbst auch die Literatur. 


: 
i 


6. Katalytische Reduktionen. 


Leitet man Dampfe von Nitroverbindungen, mit Wasserstoff gemischt, 
liber eine auf 320—350° erhitzte Schicht reduzierten Kupfers, so.tritt glatte 
Reduktion zu Anilinen ein bei einem Verlust von 2°% durch Bildung von Azo- 
benzol usw. Ist die Menge des Wasserstoffs unzureichend, so bildet sich Azo- 
benzol. Auch hohere Nitrokohlenwasserstoffe lassen sich ebensogut reduzieren. 


1) F. Enke, Stuttgart. 
2) Bohringer & Sédhne, D.R.P. 116942 (1900), 117007 (1901), 127815 (1902). 
3) Héchster Farbwerke, D.R.P. 168273 (1906). 
4) Elbs und Silbermann, Z. El. Ch. 7, 589 (1901). — Chilesotti, Z. El. Ch. 7. 
768 (1901). 5) Backer, C. 1913, I, 1186. 
6) Brand und EHisenmenger, J. pr. 87, 487 (1913). 
7) Hofer und Jakob, B. 41; 3187 (1908). 8) W. Knapp, Halle 1911. 
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Fein verteiltes Nickel wirkt zu energisch, bei 200° entsteht zwar aus Nitro- 
benzol Anilin, daneben aber Hexahydroanilin, bei 250° tritt bereits Zerfall 


in Benzol und Ammoniak ein. An Stelle von Wasserstoff kann das technisch 
billigere Wassergas genommen werden: | 
C,H;- NO, + 2C0.+H, = C,H,: NH, + 2C0,. ° eee 

oder auch Kohlenoxyd allein bei Gegenwart von Wasserdampf’). 
Auf die Herstellung geeigneter Katalysatoren ist viel Arbeit verwendet worden, q 


wobei besonders verschiedenartige Zusatze 7) und die feine Verteilung auf gewissen Tra- 4 
gern, wie Kieselgus, Asbest und dgl.?) ber ticksichtigt wurden, ferner auch andere Metalle 4 
wie Kobalt und Eisen‘) oder Blei®). =e 


Die aliphatischen Nitrokohlenwasserstoffe geben bei 180—200° gut die 
Amine der Fettreihe‘®). 

Auch verschiedene Umformungen der angefiihrten Methoden sind tech- 
nisch verwandt worden’). 3 

In Lésungsmitteln wie Ather oder Tetralin gelost lassen sich eben- 
falls Nitrokérper durch fein verteiltes Nickel mittels Wasserstoff unter Druck 
glatt in Amine iiberfiihren®). 

Vielfach ist in neuerer Zeit die Platinkatalyse zu Reduktionen vieler 
Nitroverbindungen herangezogen worden. Durch kolloidales Platin und 
Wasserstoff wird Nitrobenzol leicht zu Anilin reduziert, ebenso durch kolloi- 
dales Palladium, beispielsweise Pikrinsiiure zu Triamino-phenol®). Nitro- 
phenylarsinsauren gehen bei Gegenwart vom Palladium oder reduziertem 
Nickel in Aminophenyl-arsinsiéuren iiber!);° Nitro-trimethylenglycol liefert 
bei Gegenwart von palladiniertem Bariumsulfat leicht und glatt Améino- 

- trimethylenglycol, am besten in oxalsaurer Lésung 11), Bei Gegenwart von Pla- 
tinmohr geht 3-Nitro-4- oxy-phenylathylamin in schwach salzsaurer Lésung 
durch Wasserstoff leicht in Aminotyramin tiber ¥). 

Nitrobenzol, mit Caleiumhydrid bei Gegenwart von Platin- ‘oder Palla- 
diumchlorid geschiittelt, geht in Anilin iiber?*), 

Leitet man die Dampfe von Nitrokorpern mit Wasserstoff gemischt iiber 
Bimssteinstiicke, die als Katalysatoren Silber oder Gold enthalten, so erhalt 
man bei 230—250° in guter Ausbeute Amine ?}4). . 

Endlich kann auch Eisenoxydul oder Hisenoxyduloxyd ebenso verwendet 
werden”), und an Stelle von Wasserstoff Kohlenoxyd und Wascetta 


*) Badische Anilin- und Sodafabrik, 328339 (1921). 3 
*) Vgl. den zur Gewinnung von Cyclohesanel verwendeten Katalysator, D.R.P. 
352 439 (S. 333). 3) Frhr. y. Girsewald, D.R.P. 343324 (1921). 
4) Brochet, D.R.P. 329773 (1921). 
°) Henke'und Brown, C. 1923, I, 507, 19238, III, 369. 
°) Sabatier und Senderens, C. r. 133, 321 (1901). 
) Badische Anilin- und Sodafabrik, D.R.P. 282568 (1915); 283449 (1915); 


v. Girsewald, D.R.P. 281100 (1914). a 
®) Schroeter, Lichtenstadt und: Irineu, B. 51, 1611 (1918). 4 
®) Paal und Gerum, B. 40, 2214 (1907). — Paani und Hartmann, B. 43, # 
245 Bae: 10) Bohringer & Sédhne, D.R.Rs 268547 (1915). E 


1) E. Schmidt und Wilkendorf, B. 52, 398 (1919). 

) Waser und Sommer, H. ¢. A. 6, 58 (1923). 
3) Niviére, Bl. [4] 29, 217 (1921). : 
4) Badische Anilin- und Sodafabrik; D.R.P. 263396 (1913). : 4 
2) Weiler-ter Meer, D.R.P. 273322 (1914). : 
16) Badische Anilin- und Sodafabrik, D.R.P. 328339 (1920). 


( 
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Die katalytische Reduktion fiihrt tiber die Hydroxylaminstufe hinweg, 
die unter Umstanden festgehalten werden kann. Vgl. Red. XVIII, 2. 


7. Natriumhydrosulfit Na,S,0, und Natriumbisulfit. 


Nitrobenzol wird nur schwer in alkoholischer Lésung durch eine wiBrige 
Lésung von Hydrosulfit reduziert, dagegen eignet sich dies Reduktionsmittel 
vortrefflich zur Gewinnung reiner Aminophenole. o- und p-Nitrophenol 
werden in alkalischer Lésung beim Erhitzen mit Hydrosulfit glatt reduziert, 
wobei beim Abkiihlen aus der nun natriumbisulfithaltigen Fliissigkeit die 
Aminophenole rein wei auskrystallisieren. Das Verfahren ist besonders fiir 
kleinere Mengen sehr zu empfehlen. Nitroso-6-naphthol gibt ebenso a-Amino- 
B-naphthol, das aus der alkalischen Lésung durch Essigsaure ausgefallt 
wird'). Wie das Hydrosulfit wirkt auch ein Gemisch von Natriumformiat 
und Natriumbisulfit?). 

Nach neueren Beobachtungen lassen sich auch zahlreiche andere Nitro- 
verbindungen recht glatt zu Aminen reduzieren, oft besser als mit anderen Re- 
duktionsmitteln. So gehen o- und m-Nitrobenzaldehyd in waBriger Suspen- 
sion durch Natriumhydrosulfit in die entsprechenden Aminoaldehyde*) iiber. 

4-Nitro-l-acetyleumaron Jat sich besser als nach allen anderen Me- 
thoden in alkoholischer Lésung durch Hydrosulfit, in Wasser gelést, zum 
zugehérigen Amin reduzieren, das dann durch Alkali ausgefallt wird‘). Nitro- 
(oder Nitroso-)pyrazolderivate, wie das 1-Naphthyl-4-nitro-5-methyl-3-pyra- 


“zolon oder das 1-Phenyl-3-methyl-4-nitro-5-anilinopyrazol werden mit gréBter 


Leichtigkeit und sehr guter Ausbeute auf dieselbe Weise in die sonst schwerer 
zuganglichen Amine iibergefiihrt®). Ahnliches gilt fiir 2-Nitrophenanthren- 
chinon®), | 
* Nitrocarbazole werden in alkohol.-alkalischer Lésung durch Natrium- 
hydrosulfit zu den sofort rein weiB ausfallenden Aminocarbazolen reduziert’). 
Auch in Hisessig- oder Acetonlésungen lassen sich solche Reduktionen gut aus- 
fiihren, z. B. beim o-Nitrophthalanil*), das in Benzoylen-benzimidazol tibergeht. 
In der 3,4-Nitroaminopheny]l-1-arsinsaure ist die Nitrogruppe durch die 
berechnete Menge Natriumhydrosulfit leicht zur Aminogruppe reduzierbar °). 
Die p-Nitrophenol-arsinsiure geht durch einen Uberschu8 desselben Mittels 


- in ein Diamino-dioxy-arsenobenzol tiber, isomer dem Salvarsan!®), 


/Dinitro-dioxy-quecksilberdiphenyl wird durch Hydrosulfit in Diamino- ’ 


 dioxy-quecksilberdiphenyl verwandelt 1"). 


Vielfach scheinen Nitrokohlenwasserstoffe neben den Aminen auch die 


- Natriumsalze von Sulfaminsduren zu bilden??): 


C,H; - NO, + Na,8,0, + H,O = O,H;-NH- SO,Na + NaHSO,, 


1) Grandmougin, J. pr. 76, 185 (1907). 
2) Kapf, D.R.P. 175582 (1906); vgl. Red. Gr.,CO -CHOH Red. Gr. VI, 8. 
3) Bayer & Co., D.R.P. 218364 (1910). | 
4) F. Kersten, Derivate des Nitrocumarons,| Diss. Rostock 1910, S. 38. 
5) Risse, Diss. Rostock 1909, S. 46. — Thon, Diss. Rostock 1910, S. 69. 
6) Brass und Ferber, B. 55, 541 (1922). 
") Ziersch, B. 42, 3798 (1909). 8) Rupe u. ThieB, B. 42, 4290 (1909). 
*®) Bertheim, B. 44, 3095 (1911). 10) Benda, B. 44, 3296 (1911). 
7) Fourneau und Vila, C. 1913, I, 21. 
-12) Seyewetz und Bloch, C. r. 142, 1052 (1916); C. 1916, II, 37. 


399 Grek Vili 1.82 R. Stoermer 


so auch beim Nitroacenaphthen'), das die leicht zetlegbare Acenaphthyl- 
sulfaminsdure bildet. } 
Auch fiir Nitrosogruppen ist das Reduktionsmittel gut verwendbar, 


Dinitroso-diindy]l liefert. Diamino-diind yl”), Sodann ist fiir gewisse p-Nitroso-_ 


anilin-derivate Hydrosulfit verwendbar, wahrend sich fiir andere Schwefel- 


wasserstoff besser eignet*). ty 


Bei der Verwendung von Natriumbisulfit als Reduktionsmittel bei Nitro- 
korpern treten in den meisten Fallen Sulfaminséuren, z. B. C,H; -NH-- SO,Na 
auf, die durch das gleichzeitig gebildete Bisulfat in der Hitze in Amine und 
Schwefelsaure gespalten werden, sich aber unter geeigneten Bedingungen 
leicht isolieren lassen, wie die Phenyl-tolylsulfaminsaure u. a. Zuweilen 
treten dabei durch Umlagerung die Sulfongruppen in den Benzolkern ein. 
Nitro-benzoesaureester liefert Amino-benzoestureester, Nitrobenzoesauren geben 
Aminobenzol-carbonsulfonsduren*). a-Nitronaphthalin gibt Naphthionsdure®). 


8. Natriumamalgam und Aluminiumamalgam. 


Natriumamalgam ist bisher nur sehr selten zur Reduktion von Nitro- 
korpern zu Aminen herangezogen worden, doch gelingt damit z. B. die Re- 
duktion der Nitrophenylarsinsaure zur Aminophenylarsinséure, bei der andere 
Reduktionsmittel versagen. (Vgl. Red. Gr. XXV, 1.) Die Nitro-phenylen- 
diarsinsaure laBt sich aber so nicht reduzieren, sondern nur mittels Eisen- 
chlorid und Eisenpulver®). 

Natriumamalgam kann auch zur Reduktion der aliphatischen Nitroso- 
ester gebraucht werden. a-Nitrosopropionester gibt damit Alaninester*). 

Aluminiumamalgam ist zur Reduktion des o- und p-Nitrophenols 
empfohlen worden, die damit in Aminophenole iibergehen*); ferner eignet es 
sich gut zur Reduktion aromatischer Nitroester : m-Nitro-p-oxybenzoesaure- 
ester liefert reinen m-Amino-p-oxybenzoeester®), zur Reduktion von Nitro- 
verbindungen empfindlicher Ringsysteme: Nitro-dimethylisoxazol wird in 
feuchtem Ather dadurch zum Amino-dimethylisoxazol reduziert ), Ferner 
1aBt sich 4-Nitro-3,5-dimethyl-pyrazol damit besser in die Aminoverbindung 
umwandeln, als durch Zinn und Salzséiure 1%). 


Will man bei der Reduktion acetylierter Nitroamine die Verseifung der 


Acetaminogruppe, die mit sauren Mitteln leicht eintritt, vermeiden, so emp- 
fiehlt sich ebenfalls Aluminiumamalgam. Acetyl-p-nitrophenyl-athylamin 
gibt nur bei Verwendung dieses Mittels glatt Acetyl-p-amino-phenylathylamin 
NH, -C,H,:CH,-CH,: NH-CO-CHs, andernfalls p-Amino-phenyl-dthylamin®), 
SES) "eheise pet upd Seheanye aes 3253 (1922), | 

*) Madelung, A. 405,58 (1914). 8) Halberkann, B. 55, 3082, 3091 (1922). 

4) H. Weil, D.R.P. 151134 (1904), 147552 (1904). — Walter, D.R.P. 109487 
(1900). — Turner, D.R.P. 123115 (1901). — Weil und Moser, B. 56, 732. — Weil 
und Wassermann, B. 55, 2533 (1922), , 

5) Piria, A. 78, 31 (1851). — Witt, B. 19, 56 (1886). 

6) Lieb und Wintersteiner, B. 56, 1283 (1923). 

7) J. Schmidt und Widmann, B. 42, 1886 (1909). 

®) Wislicenus und Kaufmann, B. 28, 1326 (1895). 

®) Auwers und Rohrig, B. 30, 989 (1897). 

) Morgan und Burgess, Soc. 119, 697 CLO Zee : 

U) Morgan und Ackerman, Soc, 123, 1308 (1923); C. 1923, III, 1274. 

12) Johnson und Guest, Am. 43, 310 (1910). 
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af 9. Phenylhydrazin und Hydrazin. 


Nitro- und Nitrosoverbindungen werden durch Phenylhydrazin 
leicht und glatt, oft quantitativ zu Aminen reduziert, wobei das Reduktions- 
mittel selbst in Benzol tibergeht : 

C,H; - NO, ees ete es CoH scans + 3C,H, + 2H,O + 6N. 
(123) 

Bei einigen foes wo die Ee tieibn schwieriger erfolet, mu8 in 
geschlossenen GefaBen auf 200° erhitzt werden. Zwischenprodukte lassen sich, 
auch bei Verwendung von weniger als drei Molekeln, nicht erhalten. m-Di- 
nitrobenzol gibt mit 3 Mol. Phenylhydrazin nur m-Nitranilin, kein Diamin. 

Nitroso-dimethylanilin liefert Dimethyl-p-phenylendiamin neben Azo-, 
Azoxy- und anderen Verbindungen, je nachdem in saurer oder neutraler 
Losung gearbeitet wird’). 

Auch fiir partielle Reduktionen eignet sich zuweilen allein Phenyl- 

hydrazin. So kann o,o-Dinitrotolan nur hierdurch in o-Amino-o-nitro-tolan 
tibergefiihrt werden, nicht dagegen durch andere Mittel®). 
. Auch Hydrazin reduziert Nitrokérper. Nitrobenzol, o- und p-Nitro- 
phenol, 6-Nitrophthalsaure usw. werden zu den entsprechenden Aminen redu- 
ziert, wahrend p- und m-Nitrobenzoesdure nicht verandert werden. Dinitro- 
verbindungen werden durch alkoholisches Hydrazin bequem in Nitroamino- 
verbindungen iibergefithrt, z. B. die 3,5- und 2,4-Dinitrobenzoesaure, doch 
erhalt man so keine Diamine. Bei Chlor- oder Bromdinitroverbindungen wird 
‘nur das Halogen durch den Hydrazinrest ersetzt*). Nitrosobenzol wird zu 
Anilin und Azoxybenzol reduziert*). 


10. Titansulfat und Vitantrichlorid. 


Das neuerdings inden Handel kommende violette Titantrichlorid oder Sesquisul- 
jatnatriumdoppelsalz ist als Reduktionsmittel dem Zinnchloriir weit iiberlegen und kann 
fiir viele Zwecke in der organischen Chemie benutzt werden. Durch Einengen im Vakuum 
kann ersteres leicht konzentriert werden und erstarrt dann zu violetten Krystallen. Hine 
fur viele Zwecke geniigende, unreine Lisung kann man erhalten durch Auflésen des aus 
dem kduflichen Titansulfat gefdllten Hydrats in konzentrierter Salzsdure und Reduktion mit 

5 Zinkstaub. Das so erhaltene Trichlorid wirkt nach 
TiCl,(154,5) + HCW 36,5) = TiCl, + H. 


Mittets des durch Natronlauge ausgefdllten Hydrats Ti(OH),, das nach Ti(OH), + H,O' © 
= Ti(0OH), + H Wasser zersetzt, lassen sich leicht in neutraler Loésung Reduktionen 
ausfithren. 

Das in Alkohol leicht losliche Trichlorid reduziert Nitrogruppen sehr 
Jeicht und kann auch zur partiellen Reduktion gut verwandt werden. So laBt 
sich mit der berechneten Menge des Chlorids in alkoholischer Lésung leicht 
m-Dinitrobenzol zu m-Nitranilin reduzieren. Das Sesquisulfatdoppelsalz ist 
in Alkohol nicht léslich und daher fiir Reduktionszwecke 1 in der organischen 
Chemie weniger zu brauchen®). o-p-Dinitrobenzaldehyd wird durch eine stark 
salzsaure Titantrichloridlésung leicht zum o-Amino-p-witrobenzaldehyd re- 
duziert *). 

gant) Walther, J. pr. 53, 442ff. (1896). 2) Ruggli, A. £412, 8 (1916). 


8) Curtius, J. pr. 76, 238, 281 (1907). 4) Bamberger, A. 420, 140 (1920). 
5) Knecht, B. 36, 168 (1903). 6) Sachs u. Sichel, B. 37, 1862 (1904). 
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eee a HO 
NO, PSO. oe NO, JNE, / 


Auch zur vollstandigen Reduktion von Polynitrokérpern ist das Mittel 
natiirlich verwendbar, so z. B. fiir Trinitrochlorbenzol, Trinitroresorcin, Hexa- 
nitrodiphenylamin u. a.1). ; ey 

Ferner werden Nitro- oder Nitrosoverbindungen durch Titansalze im 
elektrolytischen Bade glatt reduziert, wobei das Titansalz nur als Wasserstoff- 
ubertrager wirkt. Die Reduktion ist ohne Diaphragma durchfiihrbar. 

Man lést z. B. 100 g Nitrosodimethylanilin in 11% iger Schwefelsdure, die 2%. 
Titanosulfat enthalt, unter Verwendung z. B. einer Nickelkathode. Stromstarke 18 bis 
22 Ampére pro 1 qdm. Die Stromausnutzung ist quantitativ, die Ausbeute sehr gut?). 


Die aliphatischen Nitrokorper, auch ihre Halogenderivate, werden durch 
Titantrichlorid quantitativ reduziert unter Verbrauch von 6 H-atomen fiir 
jede NO,-gruppe, ohne daB aus den Halogenderivaten hierbei Halogen ab- 
gespalten wiirde, so bei CH;NO,, CHBr,(NO,), CBr,(NO,)., CCl,(NO,). Die 
Verbindungen R - C(NO,);, worin R = NO,, Cl oder Br ist, werden unter 
Abspaltung von R reduziert *): 


R-C(NO,), + 18H = (NH,),C: NH + HR + 6H,0 


11. Phosphor und Wasser oder Sdure; unterphosphorige Sdure. 


Die reduzierende Wirkung von rotem Phosphor und Wasser oder Saure 
auf Nitrokérper ist wahrscheinlich auf die Entstehung von _Phosphorwasser- 
stoff -zuriickzufiihren: 


30,H,-NO,+4PH, = 3C,H,-NH,+2H,PO,+2P. 


Erhitzt man 25 g Nitrobenzol mit 25 g rotem Phosphor und 100 g Wasser in Druck- 
flaschen 35 Stunden auf 100°, so erhailt man 86 % Anilin. Bei hoherer Temperatur findet 
dann bald Reduktion bis zu Ammoniak statt 4). | 


Z { 
Bei Gegenwart von Alkali wird am RiickfluBkiihler nur wenig Anilin 
gebildet, im Rohr dagegen Azoxy-, Azo- und Hydrazobenzol®). Roter Phosphor 
und rauchende Salzsaéure geben im Rohr reichliche Mengen von Anilin neben 
p-Chloranilin®). ; 
Auch unterphosphorige Siiure wirkt bei Gegenwart von schwammigem 
Kupfer (Kupferwasserstoff ?) auf alle Nitrokérper reduzierend; leicht lassen 
sich auch Nitrophenole in Aminophenole iiberfiihren’). - 


12. Bromwasserstoff. 


Durch Erhitzen mit Bromwasserstoffsiure lassen sich gewisse Nitro- 7 
anthrachinone in gleichzeitig bromierte Amino-anthrachinone umwandeln, so 
1-Nitroanthrachinon in 1-Amino-dibromanthrachinon®). Be 


1) Rathsburg, B. 54, 2383 (1921). * ain 
*) Hochster Farbwerke, D.R.P. 168273 (1906). 

8) Henderson und Macbeth, Soc. 121, 892 (1922); C..1922, III, 1251. : 

4) Weyl, B. 39, 4340 (1906). 5) Weyl, B. 40, 970 (1907). sae 

6) Weyl, B. 40, 3608 (1907). . 

7) Mailhe und Murat, Bl. [4] 7, 952 (1910). 

8) Hochster Farbwerke, D.R.P. 128845 (1902. 
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13. Aluminiumehlorid. 


Aromatische Nitroverbindungen kénnen unter dem unaufgeklarten 
Einflu8 von Aluminiumehlorid eine Reduktion erleiden, denn bei dessen Ein- 
wirkung auf ein Gemisch von Benzol und Nitrobenzol entsteht in einer Aus- 
beute von 8,5% des angewandten Nitrokérpers p-Amino-biphenyl+). Ebenso 
liefert Nitrobenzol, Toluol und Aluminiumchlorid p-Aminophen yl-p-tolyl neben 
etwas Phenyl-p-tolylamin”). Wahrscheinlich spielt bei der Reaktion das 
Benzol eine Rolle?). 


14. Reduktion aliphatischer Nitrokérper. 


Die Nitrokérper der Fettreihe werden zu Aminen glatt nur durch Eisen- 
feile und Essigsiure reduziert. Nitroathan gibt so Athylamin*). Mit Zinn- 
chloriir und Salzsiure erhalt man neben Aminen auch p-Alkylhydroxylamine 
(vgl. Red. Gr. XVIII, 1). Bei Verwendung tiberschiissigen Zinnchloriirs und 
rauchender Salzsiure bilden sich Oxime bzw. Ketone (vgl. Red. XVIII, 1). 
Ein Gemisch von Amin und Oxim erhalt man aus den Dinitrokérpern, wie z. B. 
(C,H;), °C: (NO,). bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig*). 

(C,H,).:C:(NO,), —> (CgH;).:C: NOH + (C,H;),CH ~ NH. 

Uber die Reduktion aliphatischer Nitrokorper zu Hydroxylaminen und 
Oximen vgl. Red. Gr. XVIII, 1. 

Eine konzentrierte Natriumhydrosulfitl6sung reduziert Nitrokorper der 
Fettreihe in der Siedehitze zu Aminen‘). 

Nitroalkohole der Fettreihe sind bisher nicht zu Aminen reduzierbar 
gewesen”), neuerdings sind sie auf katalytischem Wege leicht in Aminoalkohole 
zu verwandeln, vgl. Gr. XVII, 6. Nitroacetale sind durch Natrium und Al- 

_kohol in der Siedehitze in Aminoacetale iiberfiihrbar*). 
Uber die Verwendung von Titantrichlorid vgl. XVII, 10. 


iw. Reduktion von Nitrosaminen und Nitraminen zu Hydrazinen und Riick- 
bildung von Aminen aus Nitrosaminen. 
he 


_. Die Reduktion von Nitroso- dialkylaminen bzw. Nitroso-alkylanilinen 
zu entsprechenden Sen gelingt gut nur mit Hilfe von Zinkstaub und 

_ Essigsoure. 
‘Reduktion eines Nitrosamins zum Hydrazin. 30 g des Nitrosamins, z. B. Nitroso- 
didthylamin, werden in 300 Teilen Wasser gelést, ae. 150 g Zinkstaub und dann all- 
mahlich mit 150g 50%iger Essigsiure versetzt. Die Temperatur halt man anfangs 
bei 20—30°, zuletzt bei 40—50°. Man klart mit Salzsaure, koliert hei, tibersattigt mit 
- Natronlauge und destilliert. Das Destillat neutralisiert man mit Salzsiure, dampft ein 
_ und entfernt das Chlorammonium durch Krystallisation aus Alkohol. Die Basen, zuriick- 
; Bgebildctes Diadthylamin und Didthylhydrazin, trennt man nach Uberfithrung in Harn- 
. stoffe (durch Kaliumcyanat), wobei sich der Hydrazinharnstoff schwerer léslich zeigt °), 


(C,H;),N - NO -> (C,H,),NH + NH, (C,H;),N - NH). 


1) M. Freund, M. 17, 399 (1896). By Kliegl u. Huber, B. 53, 1646 (1920). 


me 3) Pummerer und Binapfl, B. 54, 2775 (1921); vgl. auch Scholl und Seer, 
‘B. 65, 338 (1922). ~~ 4) V. Meyer, A. 171, 25 (1874). 
5) R. Scholl, B. 23, 3492 (1890). 6) Aloy u. Rabaut, C. 1905, II, 229. 


7) V. Meyer und Demuth, A. 256, 45 (1890). 
§) Losanitsch, B. 42, 4049 (1909). ®) BH. Fischer, A. 199, 308 (1879). 
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Auch gemischte sekundare Hydrazine sind so zu erhalten, wenn auch 
schwerer '). 

Bei dem Versuch, Dibenzyl-nitrosamin ebenso zum Dibenzyl-hydrazin 
zu reduzieren, lief sich als wesentliches Reduktionsprodukt nur Benzaldi- — 
benzylhydrazon (CeH; - CHy),N - N: CH: C,H; fassen?), doch zeigten Curtius 
und Franzen?) bald darauf, daB das Dikonculbadeorin (C,H;CH,),N - NH, 
unter bestimmten Modifikationen der Methode doch erhalten werden kann. 


Man lost das Dibenzylnitrosamin (10 g) in einem Gemisch von 100 g Alkohol ahd 
50 g 50% iger Essigsaure und la8t dies unter fleiBigem Riihren zu einer ‘Suspension von 
60 g Zinkstaub in 50 g Alkohol bei 15—17° zutropfen. Man rithrt dann noch eine Stunde 
und gieft die filtrierte Lésung in 1 1 mit Schwefelsiure angesiuertes Wasser, wobei sich 
kein Benzaldibenzylhydrazon ausscheiden darf, sondern alles in Lésung gehen muf. 
Dann wird mit Natronlauge bis zur Lésung allen Zinks versetzt, mit Ather ausgezogen 
und der Ather verdampft. Das gewonnene Dibenzylhydrazin 1aBt sich tiber die Benzal- 
verbindung reinigen. 


Genau nach dem Fischerschen Verfahren lassen sich auch Dialkyl-— 
nitramine reduzieren, so ist z. B. Methylbutyl-nitramin zum Methylbutyl- 
hydrazin reduzierbar* iS 


ee No a NH, 


C,H, C,H, 

Phenylnitramin geht durch Zink und Essigsdure in Benzoldiazoniumsalz 
liber’), ebenso.verhalt sich a-Naphthylnitramin, wihrend /-Naphthylnitramin 
unverandert bleibt. Durch Natriumamalgam wird a-Naphthylnitramin redu- 
ziert zu einem Gemenge von Naphthalin, a-Naphthylamin und f-Naphthol 
(nicht a-Naphthol) und NH;'°). ; 

Die Reduktion der sekundiren Nitramine zu Hydrazinen gelingt auf 
elektrolytischem Wege in schwefelsaurer Lésung bei Verwendung einer ver- 
zinnten Kupferkathode. So geht Dimethyl-nitramin (CH, aN - NO, in Di- 
methyl-hydrazin, Phenylmethyl-nitramin C,H,;N(CH,)NO, in Phen aaany 
hydrazin iiber’). 

Isonitraminfettsiuren kénnen durch Natriumamalgam reduziert werden. 
Isonitramin-essigsiure COOH - CH,N(NO)OH geht in alkalischer Lésung da- 
durch mit guter Ausbeute in Hydrazino-essigséure COOH - CH, - Ne NH, 
liber °). 

In ahnlicher Weise wie die aliphatischen Nitrosamine werden die Migros: . 
amine der sekundaren aromatischen Amine zu a-Alkyl-phenyl-hydra- - 
zinen reduziert. 

Reduktion eines Nitroso-alkylanilins zum Alkylphenylhydrazin. Man tragt ein Ge- 
ee von 5 Teilen Nitrosamin und 10 Teilen Hisessig portionsweise in ein Gemenge von 

5 Teilen Wasser und 20 Teilen Zinkstaub bei 10—20° ein (Hiszusatz). Nach einigen 


Siieece erhitzt man fast zum Sieden, filtriert hei® und zieht den Riickstand 6fter mit 
verdiinnter warmer Salzsiure aus. Dann tibersdttigt man die Lésung mit Natronlauge, 
’ os , 


) Stoermer und Frhr. vy. Lepel, B. 29, 2120 (1896). 
*) Busch und Wei8, B. 33, 2701 (1900). a 

) Curtius und Franzen, B. 34, 558 (1901). 

4) Franchimont und van Erp, R. 14,317 (1895). 
5) Bamberger, B. 30, 1250 (1897) FuBnote. 

6) Bamberger, B. 55, 3383 (1922). 

7) Backer, R. 31, 142 (1912'})3-C. 7972, II, 909. 


8) Darapsky und Prabhakar, B. 45, 2617 (1912). 
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zieht mit Ather aus, versetzt das Basengemisch mit der theoretischen Menge 40%iger 
Schwefelsiure, kuhlt auf 0° ab und gibt das gleiche Volumen absoluten Alkohols zu, 
wobei das meiste IMcthylphenylhydrazinsulfat ausfallt *). 

Zweckmabig benutzt man auch zur Trennung von sekundaren Anilinen 
und Alkylphenylhydrazinen die Léslichkeit der Alkylphenylhydrazin-chlor- 
hydrate in Benzol oder Ather, wahrend die salzsauren Salze der sekundaren 
Aniline (und des Phenylhydrazins selbst) darin nicht léslich sind’). 

Nitroso- dialkylharnst offe sind ebenfalls durch Zinkstaub und 
Essigsiure am besten in alkoholischer Lésung reduzierbar, indem H ydrazin- 
harnstoffe entstehen, 


oo NE: Goll (NE Calls 
“N(NO): GH. SNENES) - C,H: 


die zur Darstellung von primaren Alkylhydrazinen dienen®*). 

Die. Rickbildung von sekundaren Aminen aus Nitrosaminen 
erfolgt leicht bei Anwendung starkerer Reduktionsmittel als Zinkstaub und 
Essigsaure. Methylphenylnitrosamin gibt mit Zinn und Salzsadure oder Eisen 
und Essigsiure behandelt Methylanilin*). Die gleiche Reduktion laBt sich 
auch bewirken durch Erhitzen mit konzentrierter Salzsdure’). 


(C,H,),N-NO+ HCl = (C,H,),.NH + NOCI. 


Hierbei findet stets sehr glatte Riickbildung des Amins statt, auch bei 
~ aromatischen sekundaren Anilinen; die Methode ist die gegebene bei Nitro- 
nitrosaminen, bei denen die Nitrogruppe intakt bleiben soll, wie z. B. beim 
Nitronitroso-methylanilin®). Bei den nitrierten Nitroso-tetrahydro-chinolinen 
kann diese Reaktion auch durch Erhitzen mit Alkohol, ev. unter Druck, be- 
wirkt werden‘): 


H, 
HO ic URS 
i+ HOGH, = ( \E2 + nooc,H, 
i 2 
NON -NO NO,NH 


Weniger gut, abgesehen von einigen Fallen, gelingt die Reduktion durch 
_Erhitzen mit Anilin, am besten in konzentrierter Eisessiglésung*). 

. Nitrosamine lassen sich auch, zwar nicht in alkalischer, wohl aber in 
Bearer, Lésung sehr gut durch Schwefelwasserstoff, auch durch schweflige 
' Saure in Amine zuriickverwandeln’). 


16. NHOH > NH,; Reduktion von Aminoxyden zu Aminen. 


- Aromatische Hydroxylamine lassen sich leicht durch tiberschiissiges 
Aluminiumamalgam, besonders bei héherer Temperatur zu Anclinen redu- 
zieren 1°); doch hat diese Methode fiir die aromatische Reihe keine Bedeutung, 


1) HR. Fischer, A. 236, 198 (1886). ch) ERNE Ss B. 20, 2485 (1887). 

3) FH. Pischer; A. 199, 287 (1879). 

4) Noélting und Boscsen: B. 10, 795 (1877). 

5) Geuther, A. 128, 151 (1863). ¢) Stoermer, B. 31, 2527 (1898). 

7) Stoermer und Dragendorff, B. 31, 2538 (1898). 

8) Henriques, B. 17, 2671 (1884). 

9) A.-G. f. Anilinfabrikation (Drr. Marx und Wesche), D.R.P. 377589 
(1923). ) Hans Wislicenus, B. 29, 495 (1896). 
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viel mehr indessen fiir fette oder alicyclische Hydroxylamine, die im Gegen- — 
satz zu den aromatischen haufig durch Aoisgering von Hydroxylaminen an 
ungesattigte Verbindungen entstehen. { 

Aliphatische B-Alkylhydroxylamine gehen in alkalischer Lésung durch Ferro- 
hydrat teilweise in die primiren Amine iiber?). 

Diacetonhydroxylamin (CH,),:C(NHOH) - CH, - CO - CH; la8t sich durch 
214% iges Natriumamalgam (sechsfache Menge) in schwach saurer Lésung 
unter gleichzeitiger Reduktion der Carbonylgruppe zum Diaceton-alkamin 
(CH,).:C(NH,) : CH, : CHOH - CH, reduzieren?). Unter andern Umstinden 
laBt sich aber auch die Ketogruppe in dem Oxyaminoketon erhalten. Be-~ 
handelt man z. B. Triaceton-dihydroxylamin mit der 20fachen Menge rauchen- 
der Salzsiure und der sechsfachen Menge Zinkstaub unter guter Kiihlung und 
filtriert dann, so scheidet nach dem Verdiinnen mit Wasser Kaliumecarbonat 
Triacetondiamin ab, das durch Ather aufgenommen wird?). 


(CH,),:C - CH, -CO -CH,+C:(CH,)y —-> (CH,),C «CH, -CO - CH, - C:(CHg) 
NHOH NHOH Nes. = Ngee 
Methylencampher-phenylhydroxylamin wird durch Zinkstaub und Essig- 
saure zu Oxymethylen-campheranilid mit maBiger Ausbeute reduziert*), 
ae Z : CH - N(OH)C,H; Re a CH - NHC,H,; 
8 ee 0 ; 8 “N00 


und Di-(methyleampher)-hydroxylamin geht. durch Zinnehloriir und Salzsaure 
in Dicamphomethyl-amin iiber®): 


SH: CH, ‘ CH - CH, - 
CHC | N:OH —-> (cot. ie NH 
2 ae 


Durch Zinkstaub und Chlorammonium ist in gewissen Fallen ebenfalls 
die Reduktion von Hydroxylaminen zu bewirken; so geht p-Chlor-p’ -nitroso- 
diphenyl-hydroxylamin ClC,H, - N(OH) - C,H, - NO.dadurch in Ohlor-amino- 
diphenylamin CIC,H,:NH-C, ‘H, - NH, iiber, a rend Zinkstaub und. Salz- q 
saure hanpisciiien spalhend ane unter Bidung von p-Chloranilin®). 4 

Auch beim Behandeln mit Jodwasserstoffsaiure lat sich die Reduktion * 
eines Oxyaminoketons unter Erhaltung der Ketongruppe ausfiihren. Pulegon- — 
hydroxylamin liefert so ee 


CH, - CHC oe ere C(NHOH)(CH,), 
ae CO 

Ves Obes on ae *S CH - C(NH,)(CH;) 

CH, - co“ ( eee 


1) Kjellin, C. 1922, III, 340. : 
*) Harries und Jablonski, B. 31, 1378 (1898). 
8) Harries und Lehmann, B. 30, 2726 (1897). 
4) Rupe und Dichl, H.c. A. 4, 388 (1921). 
5) Rupe und Schmid, H.c. A. 5, 778 (1922). 

6’) Bamberger und Ham, A. 382, 97 (1911). ‘ Meek! 

7) Beckmann und PleiBner, A. 262, 6 (1891). — Harries und Roeder, B. 31, 
1809 (1898). Ae 
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Oxy-aminoxime sind durch die acht- bis zehnfache Menge Natrium und 
absoluten Alkohol zu Diaminen reduzierbar. So geht das Oxyaminoxim des 
1-Methyl-3-isopropyl-cyclohexenons in das 1,3-Diamino-m-menthan tiber?}): 

CH,NHOH CH, NH, 


. ; H,/ NH H,/ \H 
| (CH,),CH ae eNOH ="... (CH, ). OH “aL Ja NH, 
H, Hy, 

Die von den Amidoximen sich ableitenden Oxy-amidoxime gehen in 
alkalischer Losung durch Einleiten von Schwefeldioxyd unter Eiskiihlung gut 
| in Amidoxime tiber?): 
|  R-C(: NOH): NHOH -— R-C(: NOH)NH,. 

Hydroxylaminosauren liefern beim Kochen mit tiberschiissigem freiem 
Hydroxylamin in alkoholischer Lésung vollstandig die entsprechenden Amino- 
sauren, so z. B. die Oxyamino-hydrozimtsaure Amino-hydrozimtsdure: 

C,H; - CH(NHOH) -CH,: COOH -> C,H; -CH(NH,) - CH, - COOH. 

. Ebenso die Homologen und. Substitutionsprodukte*). Pikryl-hydroxyl- 

: amin lat sich durch Kochen mit salzsaurem Hydroxylamin zu Pikramid 

reduzieren *). 

Erwahnt sei noch, daB das den Phenylhydroxylaminen in gewissen 
Sinne entsprechende Dimethylanilinoxyd C,H, -N(CH,),.0 in salzsaurer 
Lésung durch iiberschiissige Zinngranalien ne 2 Stunden quantitativ zu 

Dimethylanilin reduziert wird’). 

Solche Aminoxyde kénnen auch noch durch mancherlei andere Mittel 
in die zugehérigen Amine zuriickverwandelt werden, so durch Zink oder Eisen 
und Salzséure oder Natriumsulfhydrat®), ferner kann durch schweflige Saure 
oder besser durch alkalisches Natriumhydrosulfit die Reduktion der Amin- 
oxyde herbeigefiihrt werden, evtl. auch durch Natriumarsenit. Thebainoxyd 
und Codeinoxyd-sulfosiure gehen so leicht wieder in Thebain und Codein- 

. sulfosdure iiber”). 

Zu den N- Oxyverbindungen gehoren auch alle Isatogenderivate. Diese 
_werden durch alle Reduktionsmittel sehr leicht in Indoxyl-verbindungen 
 itbergefiihrt, so schon durch Schwefelwasserstoff oder Zinkstaub und Eisessig 

 u.a., pur durch Ferrosalze in waBriger Lésung la8t sich die Zwischenstufe der 

: * Tadexpnthinsiure festhalten. So lefert Isatogensiureester §): 


CHK C-COOR > © ees SC(OH)- COOR > C,H a CH - COOR 


0 Indoxanthinsdureester Indoxylsdureester 


1) Harries und Antoni, A. 328, 116 (1903). 

2) Ley und Ulrich, B. 47, 2938 (1914). 

3) Posner, B. 38, 2320 (1905). — Posner und Oppermann, B. 39, 3711 (1906). 
4) Borsche, B. 56, 1941 (1923). 

®>) Bamberger und Tschirner, B. 32, 351 (1899). 

6) Bamberger und Rudolf, B. 41, 3299 (1908). 


Bes 7) Freund und Speyer, B. 46, 3310 (1910); 44, 2339 (1911). — Baudisch, 
_ B. 57, 1049 (1918). — Speyer und Becker, B. 55, 1324 (1922). — Gutmann, B. 45, 
3011 (1922). 


8) Baeyer, B. 15,779f. (1880).— Vorlander u. v. Schilling, A. 301, 349 (1898). 
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Ebenso werden alle andern Isatogenkérper reduziert, wobei auch Zinnehlorir 


in Eisessig Verwendung finden kann, oder fiir Nitroisatogene auch Phenyl- 
hydrazin: 
C(OH) 


co 
NO, + C,H. C-C,H, —> NO,: Onl So- C,H, 
N 


3 N 

O - 
Isatogen verhalt sich somit wie ein Chinon, dessen Hydrochinon géwissermaBen 
das Indoxyl darstellt. Aus Isatogensiuremethylester kann intermediaér noch 


CO 
ein Keto-indolenin entstehen OFS N Oe -COOR, das dann erst in Indo- 


» 


xylsdureester tibergeht+). 

Durch Zinkstaub und Eisessig werden alle ahnlich gebauten N-Oxy- 
' verbindungen in Indoxylderivate tibergefiihrt?). Die Reduktion des N-Oxy- 
indol-a-carbonesters zu Indol-a-carbonester gelingt durch gelindes Erwarmen 
mit farbloser Jodwasserstoffsiure und etwas Phosphoniumjodid oder bequemer. 
mit Zinnehloriir, Salzsiure und Eisessig*). 


XVII. Reduktion von Nitrokorpern zu Hydroxylaminen, 
Oximen, Nitrosoverbindungen und Ghnl. 


1. Reduktion aliphatischer Nitrokérper zu Hydroxylaminen und 
Oximen. 

2. Reduktion aromatischer Nitrokérper. (8S. 403.) 

3. Elektrolytische Reduktion aromatischer Nitrokérper und Um- 
lagerung der. entstandenen Hydroxylamine zu Aminophenolen und Chlor- 
anilinen. (S. 407.) 

4. Reduktion von Nitroverbindungen und ae zu Nitroso- uhd 
Isonitrosoverbindungen. (S. 409.) 

5. Reduktion von Dioxim-peroxyden (Furoxanen, Isoxa- -diazoloxyden) 
zu Oximen. (N,O,) + 2 NOH. (S. 410.) 

6. Reduktion aromatischer Dinitrokérper zu aci-Dinitrohydrobenzolen 
C-NO, — C:NO,H. (S. 411.) 

7. Reduktion von Diaryl- hodrou lenin Sos yden und Diaryl-stick- 
stoffoxyden. (S. 411.) 


1. Reduktion aliphatischer Nitrokorper zu Hydroxylaminen und Oximen. 


Reduziert man aliphatische Nitroverbindungen mit reinem Zinnchloriir 
und Salzsdure, so erhalt man neben dem Amin auch das zugehorige Hydroxyl- 
amin, das sich durch seine starke Reduktionskraft verrat. Nitromethan liefert 
so neben Methylamin Methylhydroxylamin*) CH,: NHOH. Reduziert man 
dagegen wie in der aromatischen Reihe (vgl’’2.) mit Zinkstaub und Wasser 


') Ruggli und Bolliger, H.c. A. 4, 635, 641 (1921). 

*) Heller und BoeBneck, B. 55, 474 (1922). 

3) Gabriel, Gerhard und Wolter, B. 56, 1027 (1923). 
mo WEs Meyer und Hoffmann, B. 24, 3531 (1891). 
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in der Warme, so bildet sich aus Nitromethan lediglich Methylhydroxylamin 
und kein Amin. Man filtriert und dampft mit Salzsiure ein, wonach das 
salzsaure Salz rein krystallisiert!). Noch besser gelingt die Reduktion des 
Nitromethans zum Hydroxylamin mittels Zinkstaub und Chlorammonium 
unterhalb 15°). 

Auch die elektrolytische Reduktion in verdtinnt alkoholischer Schwefel- 
saure mittels Nickelkathode fiihrt bei 15—20° ebenfalls zu Hydroxylaminen, 
bei héherer Temperatur zu Aminen*). 

Die Umwandlung aliphatischer Nitrokérper geschieht auch sehr leicht 
durch neutrale Reduktionsmittel, wie Aluminiumamalgam oder, was die 
gleiche Wirkung hat, Natriumamalgam unter Zusatz von Aluminiumsulfat, 
unter Umstanden auch durch Zinkstaub und Hisessig (oder Oxalsaure). So 
geht Nitroisobutylglycerin (als Triacetylderivat) vollstandig in Hydroxyl- 
amino-triacetyl-isobutylglycerin tiber : 


C(NO,)(CH,O - COCH,), > C(NHOH)(CH,OCOCH,),. 


Das Nitrooctan der Formel (CH;).:C(NO,) : CH, - CH, - CH(CH,), liefert 
mit Aluminiumamalgam Oxyamino-octan. 
Um Nitroisobutylglycol in Hydroxylamino-isobutylglycol tberzufiihren: 
C(NO,)(CH,)(CH,OH), > NHOH-C(CH,)(CH,OH),, 
lést, man es (10 g) in 300 g Wasser, fiigt 34,4 g krystallisiertes Aluminiumsulfat hinzu 
_ und versetzt allmahlich unter Umschiitteln mit 285 g 2,5%igem Natriumamalgam. Dann 


- gieBt man vom Quecksilber ab, filtriert vom Aluminiumschlamm und engt im Vakuum 
ein, wonach das allmahlich erstarrende Hydroxylaminderivat hinterbleibt?). 


i Auch auf katalytischem Wege laft sich die Reduktion von Nitrover- 

_ bindungen zu Hydroxylaminen herbeifiihren. So liefert Nitroathylalkohol 
bei Gegenwart von Oxalséure durch Wasserstoff und Palladium-bariumsulfat 
Hydroxylamino-dthanol*). 

Reduziert man Mononitrokérper, welche die Nitrogruppe nicht an einem 
tertiaren Kohlenstoffatom enthalten, bei gewohnlicher Temperatur mit tiber- 
_ schiissigem Zinnchloriir (das Doppelte bis Dreifache der nach der Gleichung 
~ SnCl, (190) + 2 HCl (73) = SnCl, + H,, 190 SnCl, = 226 SnCl,, 2 H,O ver- 
 langten Menge) und rauchender Salzsiure, indem man die waBrige Lésung des 
“Kaliumsalzes der Nitroverbindung eintropfen 1a%t, so erhalt man nach der 

Neutralisation mit Soda und Destillieren im Dampfstrom oder durch er- 
schépfendes Ausathern Oxime, oder wenn man die saure Lésung direkt mit , 
_Wasserdimpfen destilliert, Aldehyde oder Ketone: 


Po Nook > So:NoH > Sco + NH,OH 
oo RY CR ye : 

= _ $o gibt Nitrohexamethylen 80% Cyclohexanon, Phenylnitromethan 
_ Benzaldehyd baw. Benzaldozim®), ferner 1,4-Dinitro-butan Succin-dialdoxim, 
_ 1,5-Dinitropentan Glutar-dialdoxim, 1, 10-Dinitrodekan Dekan-dialdoxim u.a.*). 


1) Bamberger, B. 27, 1350 (1894). *) Majert, A. 362, 204 (1909), 

3) Pierron, Bl. [3] 21, 780 (1899). 
4) Piloty und Ruff, B. 30, 1658, 2058 (1897); 31, 457 (1898). 
Ree 5) B. Schmidt und Wilkendorf, B. 55, 316 (1922).— Wilkendorf und — 
Trénel, B. 56, 613 (1923). 6) Konowalow, ©, 1899, I, 597. 
_——s'2):~ vy. Braunund Sobecki, B. 44, 2533 (1911). — v. Braun und Kruber, B. 46, 
B84 (1912). 
‘Die Methoden der organischen Chemie. Band II. 3. Aufl. Dis as 
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Auch durch andere Reduktionsmittel lassen sich Nitro- bzw. Isonitro-- 
verbindungen zu Oximen reduzieren. Phenyl-isonitromethan wird durch an- 
haltende Behandlung der alkalischen Losung mit Natriumamalgam, Alu+ 
miniumamalgam oder Zinkstaub in Benzaldoxim iibergefiihrt. Man sauert an, 
extrahiert mit Ather und fallt aus der scharf getrockneten Losung durch Salz- 
sauregas Benzaldoximchlorhydrat'). Ebenso wird das aromatisch-aliphatische 
Dinitromesitylen C,H,(CHs).(- NO,) - CH,NO, in Alkohol gelést bei — 10° 
durch 4%iges Natriumamalgam zum  Dimethyl-o-amino- benzaldoxim 
C.H,(CH,),.(NH;) - CH: NOH reduziert, das aus der alkalischen Losung durch 
Kohlensaure ausfallt?). Durch Natrium und Alkohol bildet sich ebenso aus 
a-Phellandren-nitrit Tetrahydrocarvon, aus B-Phellandren-nitrit bzw. 7-Nitro- 
phellandren ein hydrierter Cuminaldehyd?). 

Ahnlich gehen die Nitroaldehydrazone in Avyl-hydrazo-aldoxime tiber. 
Nitro-formaldehydrazon liefert in mit Ammoniak gesittigtem absoluten Al- 
kohol durch trocknes Schwefelwasserstoffgas bei 30—40° leicht pe 
formaldoxim?*) : 


NO, 
Aikeae 


NOOH cJNOH 
“AN. NHC,H, 


ayn sates 

lk: + 4-H = Alk- 

ao SE oN \NH : NHC,H, 
Ahnlich wie Phenyl-isonitromethan wird Phenyl-isonitro-acetonitril 

durch tiberschiissige Natronlauge und das Doppelte der berechneten Menge 

Zinkstaub mit 70° Ausbeute zum Jsonitroso-benzylcyanid reduziert®): 


C,H; -C(: NOOH)- CN -> C,H, - C(: NOH) - CN. 


Nitrolsauren gehen durch Natriumamalgam zu einem kleinen Teil in 
Azaurolsduren iiber®) : 


NO NOH /NO 
2H Ch EO C 
Cees SiG \NH- NZ N\A 


Intermediar entsteht dabei Oxazaurolsaure, die durch. Schwefelwasser- 
stoff in Hydrazo-formoxim iibergefiihrt werden kann‘): 


neo _/NO JNOH frou 
TOK N( OH) NAH Crane NORE. nu’ \ 


Kine interessante Reaktion, mit deren Hilfe es moglich ist; 
aus Ketonen oder Aldehyden um ein Kohlenstoffatom reichere 
Aldehyde aufzubauen, gehért ebenfalls hierher und beruht auf der Re- 
duktion ungesattigter Nitrokérper zu Oximen. Man behandelt die durch 
Kondensation von Ketonen oder Aldehyden mit Nitromethan entstehenden 
Produkte mit Aluminiumamalgam oder mit Zinkstaub und Essigsdéure und 
erhalt in sehr guter Ausbeute Oxime. Die Reaktion verlauft offenbar nach 
folgendem Schema: 


(CH,),C : CH - NO, > (CH,),CH - CH: NOOH > (CH,),CH - CH: NOH 
(CH,),CH - CH,- CH: CH- NO, > (CH,),CH : CH, - CH, - CH: NOH. 


1) Hantzsch und Schultze, B. 29, 2252 (1896). 

2) Bamberger und Weiler, J. pr. 58, 333 (1898). 

3) Wallach, A. 336, 3 (1904); 340, 11 (1905). 

4) Bamberger und Frei, B. 35; 1085 (1902). . ¢ 
5) Wislicenus und Endres, B. 35, 1759 (1902). . 

6) V. Meyer und Constam, A. 214, 328 (1882). 

) 


7) Wieland und HeB, B. 42, 4182 (1909). 
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Man erhalt also aus Nitroisobutylen [sobutyr-aldoxim, aus Nitrohexylen 
Isobutylacet-aldoxim. Nitrostyrol liefert ebenso das Oxim des Phenylacet- 
aldchyds*). Durch weitere Reduktion gehen diese Oxime natiirlich in primaire 
Amine iiber, vgl. Red. Gr. XIV, 3. 

Auch mittels Platin und Wasserstoff werden dieselben Produkte aus 
ungesattigten Nitrokorpern erhalten; w-Nitrostyrol bildet eine dimolekulare 
Verbindung, in salzsaurer Losung entstehen dagegen zwei isomere Phenyl- 
acetaldoxime®). 

Die Dinitrokérper, welche zwei Nitrogruppen an einem Kohlen- 

stoffatom enthalten, liefern bei der Reduktion mit verschiedenen Reduktions- 
- mitteln Oxime oder deren Spaltungsstiicke (Aldehyde, Ketone) neben primiiren 
Monaminen. Dinitropropan CH, - C(NO,),-CH, liefert mit Zinn und ver- 
diinnter eas Aceton und Hydroxylamin*), Diphenyl-dinitromethan 
(C,H;),: C: (NO,), mit Zinkstaub und Hisessig Benzophenonoxim neben Benz- 
Didt alamin* ). Das Dinitropropan der Formel C,H; -CH(NO,), wird durch 
Aluminiumamalgam unter Kithlung zu Propylamin neben Propionaldehyd 
reduziert, Dinitrononan C,H,,-CH(NO,), zu Nonylamin C,H,,- CH,NH, 
neben Nonaldoxim C,H,,:CH : NOH, Phenyldinitromethan zu Benzylamin und 
Ammoniak, mit Zinn und Salzsiure dagegen entsteht noch Benzaldehyd°). 
3 Die Pseudonitrole liefern ebenso mit alkalischen oder neutralen Re- 
duktionsmitteln Ketoxime, Propylpseudonitrol wird unter der Einwirkung 
von alkalischem Hydroxylamin oder Kaliumsulfhydrat in Acetowim umge- 
wandelt*) : 


5 NHOH 
“\NHOH 


Ebenso durch Aluminiumamalgam’). 

Nitrolsauren geben bei der Reduktion mit Zinn und Salzsaure glatt 
Fetisduren neben Hydroxylamin*); bei der Reduktion mit Natriumamalgam 
‘entstehen Azaurolsduren®); s. 0. 

Uber die Reduktion von Nitrosoverbindungen ist bisher wenig bekannt 
geworden. 8-Nitrosomenthon liefert mit Wasserstoff und Platinschwarz kata- 
_lytisch reduziert 8-Hydroxylamino-menthon®). 


__ NO 
(CH).CC 4 | (CHa > (CH,),-C:NOH + NH,OH 
- 2 : 


ea 


} 2.- Reduktion aromatischer Nitrokorper. 


Die Reduktion aromatischer Nitrokorper zu Hydroxylaminen erfolgt in 
neutraler oder alkalischer Losung. Nitrobenzol mit Zinkstaub und Wasser 
gekocht, liefert ein Filtrat, aus dem durch Ausschiitteln mit Ather leicht 
Phenyl-hydroxylamim gewonnen werden kann. Die langsam verlaufende 


1) Bouveault und Wahl, C. r. 134, 1145, 1226 (1902). 
2) Kohler und Drake, Am. Soc. 45, 1281 (1923); ©. 1923, III, 618. — Vel. 

auch Garcia-Bants und Vila, C. 1923, III, 1074. 
3) V. Meyer u. Locher, B. 8, 215 (1875). | 4) Scholl, B. 23, 3492 (1890). 
5) Ponzio, J. pr. 65, 198 (1902). — Lipp, A, 399, 241 (1913). 
6) Scholl und Landsteiner, B. 29, 87, 90 (1896). 
7) Schofer, B. 34, 1912 (1901). 

8) V. Meyer und Locher, A. 180, 170 (1875). 

) V. Meyer und Constam, A. 214, 328 (1882). 

) Cusmano, Rnd. [5] 26, IT, 87 (1917). 
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Reaktion wird sehr beschleunigt durch Zusatz von Chlorealeium oder Chlor- 
magnesium'). Von den neutralen Chloriden hat sich besonders Chlorammo- 
nium als sehr zweckmabig erwiesen. | 


Darstellung von Phenylhydroxylamin mittels Zinkstaub und Chlorammonium.. 
60 g Nitrobenzol, in 1,5 1 Wasser suspendiert, werden mit 30 g Chlorammonium und unter 
Turbinieren dann mit 80 g Zinkstaub in 34 Stunden versetzt. Die Temperatur darf dabei 
am besten nicht iiber 17 0 steigen. Nach einer Stunde wird abgenutscht und das Filtrat . 
mit 400 g Kochsalz ausgesalzen, wobei das Phenylhydroxylamin sich in guter Ausbeute 
ausscheidet: (50 g). Das Produkt wird aus Benzol umkrystallisiert 2). ae i 


Die homologen Hydroxylamine, Tolyl-, Xylyl-, Mesitylhydroxylamine 
lassen sich ébenso leicht gewinnen?). Oft ist die Anwesenheit von etwas Ather 
sehr vorteilhaft, der den Zweck hat, das leicht verainderliche primare Reak- 
tionsprodukt dem Angriff des Reduktionsmittels zu entziehen‘*). 

Die Reduktion la8t sich auch in atherischer Loésung durch Aluminium- 
amalgam ausfiihren (Bereitung, siehe Red. Gr. VI, 7, 8. 256). 


Darstelluzg von Phenylhydroxylamin mittels Aluminiumamalgam. Man lost: 
Nitrobenzol in der zehnfachen Menge gewohnlichen Athers, fiigt etwas weniger als das 
gleiche Gewicht des Nitrobenzols an frisch bereitetem Aluminiumamalgam und eben- 
soviel Wasser allméhlich hinzu unter Kiihlung mit His. Nach 5—10 Minuten ist alles 
Nitrobenzol in Phenylhydroxylamin umgewandelt. Man saugt ab, verdunstet den Ather 
und erhalt das Oxyamin rein und frei von Nitrobenzol und Anilin®),. 


Man erhalt nach diesen Verfahren oft nicht die angegebenen Aus- 
beuten ®). 

Auch nach dem gewohnlichen Verfahren soll die Ausbeute noch besser werden, 
wenn man das Nitrobenzol in Ather lost, etwas Wasser zusetzt und mit tiberschtissigem 4 
Zinkstaub und einigen Grammen Chlorcalcium 3 Stunden auf dem Wasserbade erwarmt. 4 
Aus dem filtrierten Ather krystallisiert beim Verdunsten reines Hydroxylamin?’). k 

Mit Zinkamalgam unter Zusatz von Aluminiumsulfat erhielten Bam- 
berger und Knecht®) ca, 85% Ausbeute an Phenylhydroxylaminen, ebenso 
bei den Chlor-Bromderivaten usw.- 

Ein sehr einfaches und glatt verlaufendes Verfahren fiir die Gewinnung 
von Phenylhydroxylaminen besteht in der Reduktion der Nitrokérper durch 
Schwefelammonium in der Kalte, wahrend in der Warme bekanntlich Anilin 
entsteht (Red. Gr. XVII, 1). Der Vorteil besteht darin, da8 man den Nitro- 
korper in alkoholischer Lésung zur Anwendung bringen kann und in der Ver- 
wendung gréferer Mengen. 


Phenylhydroxylamin aus Nitrobenzol und Schwefelammonium, 20 ¢ Nitrobenzol — 
lést man in 120 ccm absoluten Alkohols, sattigt unter Hisktihlung mit Ammoniak und 
dann mit Schwefelwasserstoff, bis eine starke Ausscheidung von krystallinischem Am- 
moniumsulfhydrat erfolet. Man 148t tiber Nacht in der Kalte stehen, setzt 200 cem 
Ather zu, wodurch gelbes Ammoniumpolysulfid ausgefallt wird, filtriert dies ab, wascht 


1) Bamberger, B. 27, 1347, 1549 (1894). — Wohl, B. 27, 1484 (1894); D.R.P. 
$4138 (1895). (Zusatz von Neutralsalzen!) 
2) KE. Fischer, Organ. Praparate, 1920, ‘Ss. 10. 
Ari rererjoe B. 28, 248, 1222 (1895). — v. Pechmann und Nold, B: 81, 559 
(1898). — Bamberger und Brady, B. 33, 3626, 3642 (1900). — Bamberger und 
Pyman, B. 36, 2700 (1903) (o-Hydroxylaminobenzoesaureester ). Se: 

4) Bamberger, B. 39, 4259 Anm. 1 (1906). — Bamberger und Pyman, B, 42, 
2312 (1909). 5) Hans Wislicenus, B. 29, 494 a E 

6) Privatmitteilung von Bamberger. 
7) C. Goldschmidt, B. 29, 2307 (1896). 

8) Bamberger und Knecht, B. 29, 864 (1896). 


a 


Reduktion Gre XValibe cs 405 


es mit Ather griindlich aus und befreit die alkoholisch-atherische Lésung des Phenyl- 
hydroxylamins von den letzten Resten des Schwefelammoniums durch mehrmaliges 
Waschen mit wenig Wasser. Beim Abdunsten des Lésungsmittels, zuletzt im Vakuum, 
hinterbleibt farbloses, reines Phenylhydroxylamin in einer Ausbeute von 70—80% der 
Therorie. Noch einfacher gestaltet sich die Gewinnung des a-Naphthylhydroxylamins 
Man lost den Nitrok6rper (20 g) in 96%igem Alkohol (500 ccm), sattigt die Lésung bei 0° 
mit Ammoniak und Schwefelwasserstoff und gieBt nach eintagigem Stehen in 1200 ccm 
kaltes Wasser oder Kochsalzlésung, wohei das a-Naphthylhydrozylamin nahezu quanti- 
tativ farblos ausfallt +). 


Nach dem gleichen Verfahren waren sehr gut reduzierbar o-Nitrophenol- 
p-toluol-sulfonsiureester und m-Nitro-dimethylanilin”). 

Zuerst ist diese Reaktion von H. Goldschmidt*) beobachtet, der so 
m- und p-Hydroxylamino-benzoesdure und spater eine gréBere Zahl von aroma- 
tischen Hydroyxlaminderivaten, z. B. Hydroxylamino-benzolsulfonsdure dar- 
gestellt hat. Hinige kompliziertere Hydroxylamine sind durch Schwefel- 
wasserstoff bei Gegenwart einer Spur Ammoniak schon vorher erhalten wor- 
den. Trinitrobenzol gibt so z. B. Dinitro-phenylhydroxylamin und ebenso laBt 
sich Dinitro-benzoesaureester reduzieren‘). 

An Stelle von Schwefelammonium lat sich fiir Nitrobenzol und seine 

Halogenderivate mit gutem Erfolge auch Natriumsulfhydrat verwenden. Die 
nicht fliissigen Nitrokérper werden dazu in Benzol gelést*). 
‘ Auch noch andere Mittel vermégen mit guten Ausbeuten Nitrokoérper 
zu Hydroxylaminen zu reduzieren. So ist mit Erfolg eine alkalisehe Stannit- 
lésung bei Nitroanthrachinonen in Anwendung gebracht worden, die z. B. 
1,5-Dinitro-anthrachinon leicht in 1,5-Dihydroxylamino-anthrachinon ‘tiber- 
fiihrt, oder Mononitro-anthrachinon in das Monohydroxylaminderivat. 


SS CO NO2 CO NHOH 

: ON. ERS IN 

eo eee 
NO,CO HO-NH CO 


Darstellung eines Hydroxylamins mittels Alkalistannit. 20 ¢ fein verteiltes Dinitro- 
anthrachinon werden in 500 g Wasser aufgeschlammt und mit einer Lésung von 60 ¢ 


_ Zinnchlorir in 200g Wasser und 200g Natronlauge von 34° Bé. versetzt, wobei der 
Nitrokérper mit tiefblauer Farbe in Lésung geht. Man verdiinnt mit 11 Wasser und 


filtriert in eine Mischung von 1 1 konzentr. Salzsiure und 1 1 Wasser, wobei die 
Dioxyaminoverbindung sich als braunroter Niederschlag ausscheidet, die beim weiteren 
Behandeln mit iiberschiissigem Zinnoxydulnatron in die Diaminoverbindung iibergebt, 
beim Hrwarmen mit mafig konzentrierter Schwefelséure sich zum Amidooxyanthra- 
chinon umlagert 6), 


Solehe Hydroxylamino-anthrachinone entstehen offenbar auch inter- 


_mediar bei der Einwirkung von Schwefelsesquioxyd auf Dinitroanthrachinone 
in der Kalte, wobei aber durch die zur Anwendung kommende konzentrierte 


Schwefelsaure sogleich Umlagerung zu Amidooxy-anthrachinonen bewirkt 


| 
1) Willstatter und Kubli, B. 41, 1936 (1908). - : 
_#) Baudisch, Pistor und Silberblatt, B. 49, 191 (1916). — Baudisch und 


Rom, B. 49, 203 (1916). 


3) H, Goldschmidt, Z. El. Ch. 9, 725 (1903); P. Ch. 71, 487 (1910). 
4) Cohen und Dakin, Soe. 81, 26 (1902). — Cohen und Me. Candlish, Soc. 


87, 1287 (1905). 


4 5) Lapworth, Pearson und’ Haworth. Soc. 119, 765, 768 (1921); C. 1921, 
III, 720. 6) Gattermann und R. Schmidt, B. 29, 2985ff. (1896). 
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wird'), entsprechend der unten zu besprechenden’ Umlagerung von Phenyl- 
hydroxylaminen in sauren Medien. : j 

Reduziert man die genannten nitrierten Anthrachinone mit Phenyl 
hydrazin in alkoholischer Lésung, so lassen sich die Nitrogruppen partiell' zu 
Hydroxylamingruppen r eduael 

Man gewinnt so aus 1,5- oder 1,8-Dinitro-anthrachinon das entsprechendé 
Nitro-hydroxylamino-anthrachinon*) und dann weiter das 7, 95 Dihydroxyl- 
aminc-anthrachinon. — 


NO,CO NO, HO-NHCO NO, 
7 YS ee > vee 
we Px ghee | 

AA 2 Mae 


Sehr gut erfolgt die Hydroxylaminbildung in dieser Gruppe auch zu- 
weilen durch Traubenzucker und Alkali. 

So kann man aus 1,2-nitro-anthrachinon-sulfonsaurem Natrium (1 Teil) in 
20 Teilen Wasser durch 0,5 Teile Traubenzucker und 2 Teile Natronlauge (1:3) bei 
40—50° leicht das zugehorige Oxyaminoderivat erhalten, wenn man die intensiv griin 
gewordene Lésung anséuert, warm filtriert und das Filtrat mit Kochsalz aussalzt. Man 
erhalt das Natriumsalz der 1,2-Oxyamino-anthrachinon-sulfonsiure als rotbraunen 
Niederschlag 3), : 


Die katalytische Reduktion der Nitrokérper bei Gegenwart von kolloi- 
dalem Platin fiihrt ttber die Hydroxylaminstufe hinweg, die sich im Falle des 
o-Nitrobenzaldehyds und o-Nitroacetophenons in Form von Anthranil und 
Methylanthranil festhalten laBt*). o-Nitro-azoxybenzol liefert ebenso o-Hydr- 
oxylamino-azoxybenzo,l bei weiterer Einwirkung die Aminoverbindung. In 
neutraler Lésung entstehen aus Nitrokérpern bei der katalytischen Reduk- 
tion mit Wasserstoff und Palladiumtierkohle (vgl. 8. 324) in sehr guter Aus- 
beute Hydroxylamine, wenn man die Nitroverbindungen in Alkohol lést und 
mit Wasserstoff unter gewdhnlichem Druck so lange schiittelt, bis die be- . 
rechnete Menge H, aufgenommen ist. Nitrobenzol gibt 80% Phenglhydrosdh 
amin, m-Dinitrobenzol m-N itrophenyl-hydroxylamin u. a. Bei weiterer 
Wasserstoffaufnahme werden Amine gebildet. In alkalischer Lésung ent- 
stehen bei bestimmter Konzentration des Alkalis glatt Azoxyverbindungen 
und Hydrazobenzole oder ihre Derivate?). 

Gewisse o-Nitroverbindungen liefern auch'in saurer Lésung bei der 
Reduktion Hydroxylamine, die ‘aber oft sogleich weitere Umwandlungen er- 
fahren. o-Nitrophenyl-milchsiure-methylketon (I) gibt mit Zinkstaub und 
Essigsiure y-Keto-hydro-chinaldin (1V)°). 


NO, 3 NHOH N- OH NH 
Posie co Og ond S72 CO sObg 4K SZ NOOR en. CH, 
eo CH ae | CH hg | | lee Tees | Jat 
7 ee aw aa NON Ce 


CHOH CHO CHOH co 


1) Gattermann und R. Schmidt. B. 29, 2938 (1896). — Bayer & Co., D.R.P. ia 


79768, 81694 (1895); 96197 (1896) 105567 (1899). 
2) Gattermann und R. Schmidt, B. 29, 2941 (1896). 
3) Wacker, B. 35, 667 (1902). 4) Nond. B. 52, 1705 (1919). 
5) Brand und Seinen: Beoo; 815 (1922). — Vel. die Angaben von Cusmano, 
C. 1918, I, 708; G. 57, I, 65 (1921). 
6) Weiler B. 39, 2339 (1906); 41, 2693 (1908). 
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Abnlich verhalt sich o-Nitro-phenylglyoxylsiure, die aber besser in 
ammoniakalischer Losung durch Zinkstaub und Chlorammonium in AUEG 
xansdure iibergeht*): 


NO, 
*\CO - COOH 


*\co - COOH role 
; C- COOH 
o-Nitro-phenylessigsiiure liefert mit Zinkstaub und Schwefelsiure ein 
Hydroxylaminderivat, das sich zum 1,2-Dioxindol anhydrisiert?) : 
NO, NHOH N- OH 
CEC > CHC x CHK 200 
nae CH, - COOH CH, - COOH 
Ahnlich verhalt sich die o-Nitromandelsaure bei der Reduktion durch 
Zinkstaub in ammoniakalischer Lésung*): 


C,H SO, 


H, 


//NHOH UN - OH 
CHS Enh Hu ieee 
GHOH - COOH CHOH - COOH SCHOH 


N-Oxydioxindol 
ferner die o-Nitrophenyl-propiolsiure und die o-Nitrobenzal-malonsaure’). 
Auch durch Zinn und Hisessig entstehen unter Umstanden Hydroxyl- 
amine, wenn sié sofort einer weiteren Veranderung fahig sind. o-Nitroaceto- 
phenon gibt so Methylanthranil (od. Methyl-benzisoxazol)) u. a. m.: 


Auch bei der Einwirkung von Jodwasserstoff und Phosphor sind ahnliche 
Produkte beobachtet worden, so gibt o-Nitrobenzoyl-aceton damit ein Oxy- 
chinaldinoxyd °) 

NO,CO : CH; /N(OH) : C- CH; /N(:O):C > CH; 
ye ye der C,H 
‘\CO- CH, co Cn ee SCORCH 


» 


3. Elektrolytische Reduktion von Nitrokérpern zu Hydroxylaminen und Um- 
lagerung dieser zu Aminophenolen und Chloranilinen’). 


Reduziert man Nitrokérper der aromatischen Reihe in saurer Lésung 
durch den elektrischen Strom, so lagert sich das entstehende Phenylhydroxyl- 


amin alsbald in ein Aminophenol um, indem die Hydroxylgruppe die p-Stel- 


lung oder, falls diese besetzt ist, die o-Stellung aufsucht. Das Verfahren ergibt 


- eine bequeme Darstellung fiir Aminophenole. 


1) Heller, B. 44, 2420 (1911). 2) Reigsert, B. 41, 3925 (1908). 
3) Kalle & Co., D.R.P. 184694, Keke eee (1907). — Heller, B. 42, 
470 (1909). 


4) Heller und Tischner, B. 42, 4555 hoki — Heller und Wunderlich, 


| B. 47, 2889 (1914). 5) Bamberger und Hilger, B. 36, 1619 (1908). 


6) Gabriel und Gerhard, B. 54, 1073 (1921). 
7) Vgl. Brand, Die elektrochemische Reduktion organischer Nitrokérper usw., 


; Stuttgart, F. Enke, 1908. 
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Darstellung von p-Aminophenol aus Nitrobenzol. Man lést z. B. 20 g Nitrobenzol 
in 150 ¢ konzentrierter Schwefelsiure, gibt die erkaltete Lésung in eine Tonzelle von 
4—5 cm Durchmesser und 8—9 cm Hobe, stellt diese in ein etwas weiteres Becherglas, 
und fillt den Raum dazwischen mit 75%iger Schwefelsiure. In die innere Zelle taucht 
die Kathode, in die auBere die Anode (beide aus Platin von 3: 4,5 em). Man elektro-- 
lysiert mit einem Strom von 1,5—3 Ampére und 5—6 Volt 12—15 Stunden, wonach der 
Zellinhalt zu einem Krystallbrei von schwefelsaurem p-Aminophenol erstarrt, der auf a 
Asbest abgesogen und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert wird. q 

| 4 


Eine groBe Zahl von Nitroverbindungen ist in dieser Weise. in Amino- 


phenole umwandelbar, m-Nitroanilin liefert o-p-Diaminophenol, o-Nitro- F 


NH, NH, | 
p-toluidin NO, Drona NH. te, das ebenfalls aus dem 4 
NH, E 


isomeren p-Nitro-o-toluidin NO,-| |-CH, entsteht, wobei also ae Hy- 
droxylgruppe in die o-Stellung wandert. m-Nitrobenzoésdure wird, zu Amino- 
salicylsdure reduziert, 


COOH COOH. 
Kon NH on 


1-Nitronaphthalin-5-sulfosaure zu 1-Amino-4-naphthol-5-sulfosdure ust.’). Die 
Nitronaphthalin-sulfoséuren -1,6 und -1,7 geben bei der elektr. Reduktion an 
Bleikathoden (oder auch mit Eisen) nur die Hydroxylaminderivate, wahrend 
die andern Nitrosulfonséuren sich so auch zu Aminonaphthalin-sulfoséuren 
reduzieren lassen*). Abnorm vollzieht sich die Reduktion des p-Nitrotoluols 4). 
Die Umsetzungen verlaufen oft quantitativ und sind ferner bei Nitroxylolen, 
Nitrobromderivaten, Nitrodimethylanilin, Nitrochinolinen usw. durchgefihrt 
worden*), 

Fir das p- Aminophenol selbst sind die Ausbeuten noch besser, were 
man Nitrobenzol in einem Gemisch von Schwefelséure und Eisessig lost aed 

Die Nitrobenzaldehyde liefern, in’ konz. Schwefelsiure elektrolytisch 
reduziert, Hydroxylaminderivate in Form von Kondensationsprodukten mit 
dem Aldehyd, aus denen durch Oxydation mit Hisenohloric glatt Nitroso- 
kérper entstehen: 


CHO: C,H,: NHOH + CHO-C,H,: NO, = CHO-C,H,N—CH-O,H,:- NO, — 

“ ee e 

Auch durch Zusatz eines Aldehyds zu dem zu reduzierenden Nitro- 

kohlenwasserstoff 14Bt sich bei der Reduktion die Hydroxylaminstufe in Form 

solcher N-Aldox mphenylather festhalten. Nitrobenzol und Benzaldehyd (oder 
letzterer diyekt mit ee age liefern Benaldorin Ni “ 
ceder Phenyl-N-phenylnitron®) : = 


‘ at 
C,H; NHOH + CHO-C,H, >. C,H,-N—CH- C,H; 
ae 
1) Gattermann, B. 26, 1847ff. (1893). 
2) Fierz und Weissenbach, H. c. A. 3, 305 (1920). 
3) Gattermann, B. 27, 1927 (1894). ‘ 
4) Elbs, Z. El. Ch. 2, 472 (1896), : Scene 
5) Bamberger, B. 27, 1556 (1899). — Gattermann, B. 29, 3037, 3040 (1896). 
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Derartige Ather werden jetzt meist als N-Oxyde, z. B. C;H,- N(: 0): CH: C,H, 
aufgefaBt und als Nitrone*) bezeichnet. 

Die Nitrone geben bei der Reduktion mit nascierendem Wasserstoff Schiffsche 
Basen, z. B. C,H; -N: CH - C,H,, resp. sekundare Amine, bei der katalytischen Reduk- 
tion mit Platin und Wasserstoff fest quantitativ disulstituierte Hydrexylamine, z. B. 

C,H; - N(OH)-CH,: C,H;?). Mit Natrium und Alkohol oder Natriumamalgam ent- 
steht aus dem Cinnamyl-phenylnitron Hydiozimtsdure-anilid®): 

C.H;-N(:0):CH-CH:CH:C,H, —> (C,H;:NH-CO-CH,-CH,-C,H; 

Da bei dieser Reaktion tatsachlich Phenylhydroxylamin entsteht, laBt 
sich zeigen, wenn man Nitrobenzol in alkoholisch-ammoniakalischer 
oder essigsaurer Lésung bei Gegenwart von Chlorammonium 
oder Natriumacetat elektrolysiert. Man erhalt das Oxyamin in einer 
Ausbeute von 38% bezw. 70%‘) 

Bei der Elektrolyse in fast neutraler Lésung entstehen ebenfalls Hydro- 
xylamine; o- und p-Nitroacetanilid geben o- und p-Hydroxylamino-acet- 
anilid”). 

Elektrolysiert man statt in schwefelsaurer in salzsaurer Lésung, so 
findet an Stelle der Aminophenole die Bildung von Chloranilinen statt, die 
ihre Entstehung offenbar einem analogen ProzeB verdanken, und zwar erhalt 
man ein Gemisch von o- und p-Chloranilin. 


C,H,NO, > CsH,NHOH -> C,H, - NHCl -> Cl- 0;H,- NHL. 

o- und p-Chloranilin aus Nitrobenzol. Man suspendiert 30 g Nitrobenzol in 150 ccm 
konzentrierter Salzsiure und bringt das gut durchgeschittelte Gemisch in einen Ton- 
zylinder, in welchen ein Platinzylinder (10cm hoch, 3cm Durchmesser) eingesenkt 
wird, Der Tonzylinder wird in ein Becherglas, das verdiinnte Schwefelsaure 1: 10 ent- 
halt, gesetzt und mit einer Anode aus Platinblech versehen. Man elektrolysiert nun mit 
0,6—1 Ampére und 5—5,5 Volt 36 Stunden, wonach das Nitrobenzol verschwunden ist. 
Man versetzt die Kathodenflissigkeit mit Wasser, filtriert klar, dampft ein, zerlegt das 
Hydrochlorid durch Natronlauge und destilliert im Dampfstrem, wobei ein Gemenge von 
p- und o-Chloranilin (frei von Anilin) itibergeht. Die Trennung der Chloraniline wird tiber 

die Acetylverbindungen bewirkt °). 


A, Reduktion von Nitroverbindungen und Nitraminen zu Nitroso- und Iso- 
nitrosoverbindungen. 


o Um Nitrovyerbindungen in Nitrosoverbindungen tiberzufiihren, bedient 
man sich der bequemen Zwischenstufe der Hydroxylamine bei der Reduktion, 
die durch Oxydationsmittel leicht in Nitrosokérper tiberfithrbar sind. (Vgl. 
- Oxydationsmethoden XIX, 8. 180.) 

Die Isolierung der Hydroxylamin-verbindung ist oft unndtig, man gieBt die 
ervhaltene Lésung direkt in die Eisenchlorid- oder Bichrematlésung’). 

Nach diesem Verfahren kann man auch die verschiedenartigst sub- 

-stituierten Nitrosokorper erhalten, so Nztroso-benzylalkohole, Nitroso-benz- 

aldehyde®), m-Dinitroso-benzol®) u. a. 


: 1) Benennung nach P. Pfeiffer, A. 411, 72 (1916); zur Formulierung vgl. Au- 
_wers, B. 22, 720 (1889). *)} Bigiavi u. Marri, G. 44, 99 (1924); C. 1924, I, 2349. 
3) Cusmano, G. 51, IT, 306 (1921). 

4) Haber u. Schmidt, Ph. Ch. 32, 271 (1900). — Brand, B. 38, 3076 (1905). 

5) Brand und Stohr, B. 39, 4058 (1906); 42, 2478 (1909). : 

6) Lob, B. 29, 1894 (1896). 7) Ham, Diss. Ziirich 1904, 8.35. 

8) Bamberger, B. 28, 250 (1895); 36, 836 (1903). 

9) Alway und Gortner, B. 38, 1899 (1905). 
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Direkt entsteht Nitrosobenzol in kleiner Menge aus Nitrobenzol beim 
Erhitzen mit Bariumoxyd auf ca. 208° im Olbade1). Auch durch Erhitzen 
von Nitrobenzol mit sehr fein verteiltem Eisen soll Nitrosobenzol direkt ent- 
stehen?), ebenso durch elektrolytische Reduktion unter Verwendung von 
Nickelkathoden und Bleianoden*). 

0- Nitrophenol kann man direkt zu_o- Wiseashphewol reduzieren, wenn . 
man eine mit wenig Wasser versetzte Hisessiglésung mit Petrolather tiber-. 
schichtet und mit geringen Mengen von Zinkstauh behandelt. Das entatandene! 
o-Nitrosophenol lést sich beim Umschiitteln sofort mit smaragdgriiner Farbe 
im Petrolather und kann dieser Lésung durch Schiitteln mit verdiinnter Kupfer- 
sulfatlosung entzogen werden, wobei sich letztere tief rot farbt. (Empfindl. 
Nachweis von Kupfer.)*). 

Bei o-Nitrobenzaldehyden gelingt unter gleichzeitiger Oxydation der 
Aldehydgruppe die Reduktion zur Nitrosogruppe intramolekular, wenn man 
den Aldehyd in Ather- oder Benzollésung der Sonnenbestrahlung aussetzt. 
Die entstehende o-Nitrosobenzoesdure scheidet sich alsbald aus dem Lésungs- 
mittel aus. In alkoholischer Lésung wird gleich der Ester der Nitrosobenzoe- - 
saure gebildet (1 g Aldehyd = 0,7 g Ester). Ebenso reagiert o-Nitropiperonal; 
m- und p-Nitroaldehyde reagieren in anderer Weise?®). 

Bei vorsichtiger Reduktion des Nitroguanidins durch Zinkstaub und 
verdiinnte Schwefelsiure entsteht sog. Nitrosog guanidin : 

NH - NO, 5 NH - NO 
cA ie ae ee 
wahrend Zinkstaub und Essigsiure Aminoguanidin liefert®). Ebenso wird 
Nitrourethan zu dem -gelben Nitroso-urethan reduziert’): . 


\/NH NO. a /Ni NOH 
SOE = OCH: 


und in ahnlicher Weise Phenylnitramin durch Zinkstaub und Salmiale zu 
Isodiazobenzol®). cf 


CO 


5. Reduktion von Dioxim-peroxyden (Furoxanen, Isoxa- diazol- -oxyden) zu 
Oximen (bzw. Furazanen). 


Um die sog. Peroxyde von a-Diketondioximen in die zugehérigen Oxime 
zu verwandeln, ist sehr vorsichtige Reduktion erforderlich. Sie gelingt in 
alkoholischer Lésung unter Verwoudting von Zinkstaub und der berechneten 
Menge in Alkohol gelostem Hisessig. 

Darstellung’ von Dibenzoylglyoxim. Man lést z. B. 2,52 Dihonzoy-eloe ae 
peroxyd in 60 ccm Alkohol, versetzt unter Kiihlung mit 4% Zinkstaub und hierauf unter 
Umschiitteln mit der berechneten Menge in Alkohol pelonton Hisessigs. Die filtrierte 
Flissigkeit wird schwach angesauert und in Wasser’ gegossen, der ausgeschiedene Nieder- : 

1) Zerewitinoff und Ostromisslensky, B. £4, 2405. (1911). 

2) Rinkes, ©..1915, I, 251. 3) Dieffenbach, D.R.P. 192.519 (1907). 
4) Baudisch, B. 57, 1058 (1918), 

5) Ciamician und Silber, B. 34, 2040 (1901); Rnd. [5] 77, I, 277 (1902). 
6) Thiele, A. 273, 133 (1893). 

7) Thiele und Lachman, A. 288, 304 (1895). 

8’) Bamberger, B. 43, 2323 (1920). 


\ 


, 
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schlag schlieBlich aus wenig Alkohol umkrystallisiert. Man erhalt Dibenzoylglyoxim 
C,H, - CO - C(NOH) - C(NOH)- CO : C,H. 

Analog erhalt man aus Benzildioxim-peroxyd das y-Benzildioxim') 
u. a., Formeln vgl. Oxyd. Gr. XTX, 2 (8. 183). Die aus den Peroxyden ent- 
stehenden Dioxime scheinen .syn-Dioxime zu sein. Bei der katalytischen 
Reduktion mittels Platin und Wasserstofi entsteht dasselbe Dioxim wie mit 
Zink und Eisessig, wodurch die Konstitution der Glyoximperoxyde (vgl. 8. 182) 
nach Angeli gestiitzt wird’). 

Durch Behandeln mit Phosphorpentachlorid erleiden diese Furoxane 
Reduktion zu Furazanen*), und in ahnlicher Weise wird den sog. Glyoxalin- 
oxyden ein Sauerstoffatom entzogen durch Erhitzen mit Phenylhydrazin‘). 


6. Reduktion aromatischer Dinitroverbindungen zu aci-Dinitrohydrobenzolen. 


o- und p-Dinitrobenzol lassen sich in alkalischer Lésung durch Hydroxyl- 
amin glatt in diaci-Dinitro-dihydrobenzole verwandeln. 
C,H,(NO,), + 2NH,OH + 2NaOH = C,H,(:NOONa), + 4H,O + N, 
Als Nebenprodukte entstehen dabei z. B. aus o-Dinitrobenzol o-Nitro-nitroso- 
benzol, Nitrobenzol, o-Nitrophenol und wenig. o-Nitranilin. m-Dinitrobenzol 


- wird unter gleichen Bedingungen durch Hydroxylamin amidiert und geht in 
*“m-Dinitro-m-phenylendiamin iiber?). 


7. Reduktion von Diaryl-hydroxylamin-N-oxyden und Diarylstickstoff- 
oxyden. 


Diaryl-hydroxylamin-N-oxyde, die im freien Zustande nicht existenz- 
fahig scheinen, sondern nur in Form chinoider Salze bekannt sind, z. B. 


CH,0 - C,H, : JMO. 
a cy. DNO + OH > CHO + CyHy- NC: 0): Cols? OC 


gehen durch gemafigte Reduktion mittels Zinkstaub in Acetonlosung oder 
durch Jodnatrium in Alkohol glatt in Diarylstickstoffoxyde z. B. CH,0 - CG Hy, 

N(: 0) - C,H, : OCH, tiber. Durch Hydrazinhydrat oder Phenylhydrazin hee 
“ebenso glatt Diaryl-hydroxylamine gebildet, z. B. EES Ua oy amin: Kin. 
UberschuB der letztgenannten Reduktionsmittel bildet Diarylamine®). Ganz 
analog werden die qadophenes, N-oxyde zu Indophenolen und Dioxy-diphenyl- 
aminen reduziert ‘). 

Diarylstickstoffoxyde konnen auch durch Zinkstaub und Eisessig zu 

Diarylaminen reduziert werden und Diarylhydroxylamine in alkoholischer L6- 
sung ebenso durch Zinnehloriir und Salzsiure*). 


1) Angeli, B. 25, 1960 (1892); 26, 528 (1893); G. 22, IT, 475, 5038 (1892). 

2) Tschugaeff, B. 47, 1678 (1908).. — Bigiavi, C. 1922, I, 1033. 

3) Wieland und Semper, A. 358, 36 (1907). 

4) Diels und Salomon, B. 52, 51 (1919).| 

5) Meisenheimer, B. 36, 4174 (1903). —M. und Patzig, B. 39, 2526 (1900); 
M. und Hesse, B. 52, 1161 (1919). 

Shaky. EL Meyer und Gottlieb-Billroth, B. 52, 1476 (1919). — Meyer und 
Reppe, B. 54, 327 (1921). 7) K, H. Meyer und Elbers, B. 54, 337 (1921). 

8) Wieland und Kégl, B. 55, 1801, 1803 (1922). 
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XIX. Reduktion der Nitro-(bzw. Nitroso-) verbindungen zu i 
se und Azoverbindungen, der Azoxy- zu Azoverbindungen. 


2NO, > N= NO. 
: 2NO, > N:N. (8. 415.) 
3. N = NO >N:N. (S. 417.) 


1. Reduktion der Nitro- (bzw. Nitroso-) zu Azoxyverbindungen. 


Nitrokérper werden leicht durch verschiedene alkalische Reduktions- 
mittel zu Azoxyverbindungen reduziert. Fiir gewohnlich bedient man sich 
bei Nitrokohlenwasserstoffen des alkoholischen Kali oder Natrons, und zwar 
wirkt de: Athylalkohol, da er leichter durch Oxydationsmittel angegriffen 
wird, energischer als der Methylalkohol; es wird daher letzterer fiir vielo 
Zwecke vorgezogen. 

Reduktion von Nitrobenzol zu Azoxybenzel. Man gibt z. B. 30 g Nitrobenzol zu 
einer Lésung von 20g Natrium (oder 30 g festem Natriumhydrat) in 200 g Methyl- 
alkohol und kocht 5—6 Stunden unter Riickflu8. Nach dem Abdestillieren des Alkohols 
verdimnt man mit Wasser. wonach das zuerst lige Azorybenzol bald krystallinisch 
erstarrt. Es wird aus Ligroin umkrystallisiert2). 

Bei Nitrohalogenbenzolen kommt es auf die Konzentration des 
Alkohols an, ob Azoxykérper gebildet werden oder ob das Halogen durch 
OC.H, ersetzt wird. Verdiinnt man den Athylalkohol mit der Halfte Wasser, 
so bildet sich beim Erhitzen am RiickfluBkiihler aus p-Nitrochlorbenzol als 
Hauptprodukt p-Nitrophenetol NO, - C,H, - OC,H; neben wenig Dichlor-azoavy- 
benzol und Nitrophenol. Mit shaciotont ods 96°%igem Alkohol erhalt man 
bei 100—130° Dichlor-az ‘oxybenzol, von 150—200° dagegen Dichlor-azobenzol”). 
Bei Nitrokérpern mit einem Methyl in der p-Stellung wird der Wasserstoff 
teilweise dem Methyl entnommen, und es bilden sich Niétro-, Nitroso- baw. 
Azoxyverbindungen des -Dibenzyls und besonders auch des Stilbens®), 

Die Einwirkung des Alkoholats auf die Nitrogruppe erfolgt nach der 
Gleichung: { 


4 C,H, - NO, + 3CH,- ONa = 2C,H,-N:N- C,H; + 3H-COONa+3H,0. 
‘ . 


Dinitrokorper werden durch kochendes athylalkoholisches Natron 
leicht verharzt, wahrend methylalkoholisches Natron m-Dinitrobenzol, wenn 
auch erst nach 48stiindigem Kochen, in Dinitro- azoxybenzol umwandelt‘). 
Laft man die Reaktion sich aber bei Gegenwart von Athylalkohol bei 55° 
abspielen, indem man zu der Lésung des Dinitrokérpers (100 g auf 1,51 Al- 
kohol von 96%) eine sehr konzentrierte waBrige Lésung von 40 g Natron- 
hydrat (von 55°) hinzufigt, so ist nach ca..1 Stunde die Reaktion beendet, 
und das Produkt ist ziemlich reines Dinitro-azoxybenzol*). 

) Zinin, J. pr. [1] 36, 98 (1845). x 
) Willgerodt. B 15, 1004 (1882); vgl. ferner Brand, J. Re 67, 145 (1803). 
) O. Fischer und Hepp, B. 26, 2231 (1893). 
4) Klinger und Pitschke, B. 18, 2551 (1885). 
) Lobry de Bruyn, B. 26, 269 (1893). 
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Auch aus Nitrosoverbindungen entstehen mit alkoholischem Kali 
Azoxykorper. 

So erbalt man aus Nitrosodimethylanilin beim gelinden Erwirmen bequem 
p-Azoxydimethylanilin (CHs).N -C,H,:N = N+ C,H, - N(CH3),+) 


O 
Dasselbe Produkt entsteht auch aus der Nitrosoverbindung (40 g) mit Phenyl- 
hydrazin (25¢) in absolut-dtherischer Lésung (300 ccm), wahrend in alkoholischer 
Lésung etwas Azodimethylanilin veben anderen Produkten entsteht?). Auch waBrige 
Formaldehydlésung bildet Azoxydimethylanilin aus der Nitrosoverbindung, nicht da- 
gegen aus Nitrodimethylanilin$). 


Die Nitrodimethylaniline werden glatt nur durch sehr konzentrierte 
Natriummethylatlésung reduziert, verdiinnte reagiert nicht. Man erhitzt zu- 
nachst z. B. m-Nitrodimethylanilin mit der Methylatlésung auf 100°, verjagt 
dann den Alkohol bei 125° und erhitzt noch 1 Stunde auf dem Wasserbade, 
wobei die Masse nicht eintrocknen darf. Dann wird mit Wasser versetzt und 
das fast quantitativ entstandene m-Azoxydimethylanilin nach dem Erstarren 
aus Benzol oder Ligroin umkrystallisiert ?). 

Bei der Reduktion von Nitrophenolathern mit alkoholischem Natron 
kann die Alkoxygruppe durch eine andere ersetzt werden, wenn der ver- 
wendete Alkohol ihr nicht entspricht; so liefert p-Ni itrophenetol Azoxyanisol, 
das die Erscheinung der fliissigen Krystalle zeigt®). 


os Die Reduktion des Nitrobenzols zu Azoxybenzol kann, wenn auch weniger gut, 
‘auch durch Caleiumathylat bewirkt werden‘). 


Auch durch Natriumamalgam entstehen zuweilen Azoxykorper, so, 
wenn man o-Dinitrodiphenyl in Methylalkohol damit behandelt, um Phenazon- 
monoxyd zu erhalten’), oder wenn man z. B. Nitroamidoverbindungen in kalter 
alkoholischer Lésung allmahlich damit versetzt und die Natronlauge ab und 
zu durch Kssigsaure abstumpft*). Nicht immer gelingt aber die Reduktion 
auf diese Weise; besser werden Nitroaniline als Acetylverbindungen (1 Teil) 
in alkoholischer Lésung (20 Teile) mit konzentriertem Ammoniak (4—10 Teile) 
und Zinkpulver (4—10 Teile) sowie unter Zusatz von etwas Platinchlorid- 
lésung reduziert, indem man unter Erwarmen und Umschiitteln 3 Tage stehen 


 1aBt. Ausbeute 0,5 Teile Azoaxyacetanilid’). - 


Sehr gut gelingt die Darstellung der Azoxyverbindungen auch mit Hilfe 
von arseniger Sdure in alkalischer Lésung, wobei man berechnete Mengen 
verwendet und sehr gute Ausbeuten erhalt bei Nitrobenzol, den m- und p- 
nitrierten Benzoesauren und ee 


4.C,H, - NO, + 3 As,O, = 2C,H,-N = N-O,H,; + 3 AsO, 
(492) - (694) Oo 


Reduktion von Nitrobenzol zu Azoxybenzol mittels arseniger Siure. Man erhitzt 


z. B. 25g Nitrobenzol, 30g Arsenik, 40 g Natronhydrat und 400 g Wasser 8 Stunden 


1) Schraube, B. 8, 619 (1875). 

2) O. Fischer und Wacker, B. 21, 2611 (1388). 

3) Pinnow und Pistor, B. 26, 1314 (1893); 27, 608 (1894). 

4) Nolting und Fourneaux, B. 30, 2932 (1897): 

5) Gattermann und miter ke: B. 23, 1738 (1890). 

6) Perkin und Pratt, Soc. 95, 159 (1909). 

7) Tauber, B. 24, 3084 (1891). : 

8) Buckney, B. 11, 1451 (1878). — Limpricht, B. 18, 1405 (1885). 
9) Mixter, Am. 5, 1 (1883); B. 16, 1497 (1883). 


A14 Gr. KIX, 1; ~ R. Stoermer 


am RiickfluBkiihler unter Riihren. Nach dem Abheben des Ols und Waschen mit Wasser 
und Saure wird das Produkt im Dampfstrom destilliert, wobei zuerst etwas Nitrobenzol — 
und dann reines Azoaybenzol in einer Ausbeute von 60—70% wibergeht. 


Die Reduktion gelingt nach dieser Methode nicht bei den o-Nitrokérpern, 
wahrend p-Nitrotoluol so leicht, allerdings hauptsichlich zu p-Toluidin, 
reduziert wird. Das Verfahren ist zur Trennung der beiden Nitrotoluole vor- 
geschlagen?), 

Bei andern Nitrokérpern muB aber wesentlich mehr arsenige Saure | 
verwendet werden, um gute Ausbeuten zu erhalten. Um die symmetrische — 
Nitroisophthalsaure in Azoxybenzol-tetracarbonsdure iiberzufiihren, ist fast die 
dreifache Menge Arsenik erforderlich’). 

Auch Nitrosobenzole gehen ebenso in Azoxyverbindungen tiber 3). 

Eisen und Alkali, das nach Red. Gr. XVII, 4, auch zur Gewinnung von 
Aminen aus Nitrokérpern dient, kann auch bei andern Mengenverhaltnissen 
Azoxykérper erzeugen. Zur Gewinnung von o-Azoxytoluol soll man z. B. 
folgendermaen verfahren: 

Bildung eines Azoxykérpers mittels Eisen und Alkali. 600 g¢ o-Nitrotoluol werden 
mit 1800 g fein gepulvertem Hisen und 1200 ¢ eines geniigend hoch siedenden Kohlen- 
wasserstoffs unter Riithren auf 110° erwarmt und nach und nach mit 500 ccm Natron-_ 
lauge (60 Bé.) versetzt, wonach die Temperatur bis 120° gehen kann. Ist der Geruch 
nach Nitrotoluol verschwunden, so hebt man die Lésung ab und destilliert den Kohlen- 
wasserstoff herunter, wobei das o-Azoxytoluol hinterbleibt 4). 

Auch mit Traubenzucker und Alkali koénnen Azoxyverbindungen ent-— 
stehen, so aus 1-Methyl-2-amino-4-nitrobenzol das Dimethyl-diamino-azoxy- 
benzol®). 

Recht gut lassen sich auch elektrolytiseh Azoxyverbindungen darstellen 
in waBrig-alkalischer Suspension. 

10 g Nitrobenzol werden mit 80 ccm einer 2—4°/jigen Natronlauge kraftig ver-. 
riihrt und innerhalb 7 Ampérestunden bei einer Stromdichte von 5—7 Ampére pro 100 qem 
elektrolysiert. Man erhalt eine Ausbeute von 90°/, an reinem Azoxybenzol und nur 
Spuren von Anilin®). 

Fiir einige Falle scheint Schwefelnatrium ein geeignetes Mittel zur Ge- 
winnung der Azoxyverbindungen zu sein. So laBt sich o-Dinitrodiphenyl in 
alkoholischer Lésung zum 0-Azoxydiphenyl (Phenazon-monoxyd) reduzieren‘), 
und m-Dinitrobenzol wird im wesentlichen in m-Dinitro-azoxybenzol tiber- 
gefiihrt*). Neuerdings benutzt man, um Azoxyverbindungen technisch her- 
zustellen, analog Pyrit, Zinkblende und andere Kiese, Glanze oder Blenden 
oder Steinkohle bei Gegenwart von Natronlauge?®). 

Das Natriumdisulfid NaS, dagegen scheint weniger geeignet fiir diese 
Verwendung, denn p-Dinitrobenzol wird dadurch zu Dinitroazobenzol und 
m-Dinitrobenzol nur teilweise in die Azoxyverbindung iibergefiihrt. o-Di- 
nitrobenzol liefert nur Dinitro-diphenyl-disulfid !), 


1) L6sner, D.R.P. 77563 (1893); 78002 (1893); J. pr. 50, 564 (1894). 
2) R. Meyer ‘und Wesche, B. 50, 449 (1917). ° 
3 


) Gutmann, B. 54, 3009 (1922). a 
4) Weiler-ter Meer, D.R.P. 138496 (1903). 
5) Jansen, ©. 1913, Il, 761. 6) Lob, B. 33, 2332 (1900). 


7) Ullmann und Dieterle, B. 37, 24 (1904). 
8) Brand, J. pr. 74, 465 (1906). — Héchster Farkwerke, D.R.P. 216246 
(1909). ®) Bayer & Co., D.R.P. 204653 (1908), 210806 (1909). 

10) Blanksma, ©. 1901, I, 1363 und 13865.— Brand, J. pr. 74, 460 Anm. (1906). 
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Entgegen der allgemeinen Ansicht kann auch in saurer Loésung die Bil- 
dung von Azoxyverbindungen erfolgen, namlich dann, wenn im Benzolkern 
geniigend ,,negative’’ Substituenten vorhanden sind. Die Entstehung der 
Azoxyverbindungen ist offenbar so zu erklaren, daB zwischen dem entstan- 
denen Nitrosobenzol und dem durch Dissoziation freigewordenen 
Hydroxylamin Kondensation eintritt : 


R« NHOH + R-NO.=. H,0 + R-NO:N-R. 


s-Trinitrobenzol liefert mit der fiir eine Nitrogruppe berechneten Menge 

Zinnehloriir in alkoholischer Salzséure wenig Dinitroanilin, hauptsachlich 

a 3) (4). 6 
Tetra-nitro-azoxybenzol. Dichlor-brom-nitrobenzol NO, SO & Pc Cl . Br : Cl gibt 
Tetrachlor-dibrom-azoxybenzol, auch m-Dinitrobenzol wird zu Dinitro-azoxy- 
benzol?). 

Auch durch Zinkstaub und Essigsfure werden bei gewissen o-Nitro- 
verbindungen Azoxy- (und auch Azo-)verbindungen gebildet, so bei der Re- 
duktion des o-Nitrobenzamids (10—15% an Azoxy-benzamid), des o-Nitro- 
benzoesaureesters, des o-Nitro-benzylalkohols, der o-Nitro-benzoesaure u. a.*). 

Ferner sind Reduktionen von Nitrokérpern durch Hydrazoverbindungen 
zu Azoxykorpern bekannt*), 


: 2: Reduktion von Nitrokorpern zu Azoverbindungen. 


Um aus Nitrokérpern Azoverbindungen direkt zu gewinnen, bedarf es 
etwas starkerer Reduktionsmittel als fir die Darstellung der Azoxykorper. 
Man verwendet Zinkstaubh und Alkali, Zinnoxydulnatron und einige andere. 

Nach Alexejew*) erhftzt man zur Herstellung von Azo!enzol eine 
alkoholische Losung von Nitrobenzol mit etwas Kalilauge (es geniigt oft ein 
Bruchteil der berechneten Menge) und Zinkstaub; etwa entstandenes Hydrazo- 
benzol wird durch Einleiten von Luft oder salpetriger Siure wieder zu 
Azohbenzol oxydiert. 

2C,H;:-NO, + 8H = C,H;:N:N-C,H,; + 4H,0. 

Bei den héheren Homologen miissen die Mengen des Zinkstaubs, des 
Alkohols und. der Lauge jeweils festgestellt werden, wie es fiir die verschiedenen 
Azoxylole z. B. geschehen ist. 

, Reduktion yon Nitroxylol zu Azoxylol. Man erhitzt z. B. 20g o-Nitro-o-xylol, 
20 ¢ Natronlauge (82%), 100 cem Alkohol 1 Stunde und tragt datet 20g Zinkstaub 
(von 90% Zink) in kleinen Portionen ein, filtriert dann, dampft den Alkohol ab, behan- 
delt mit verdiinnter Salzsiure, wodurch etwaige Hydrazoverbindung zum Benzidin 
umgelagert wird undin Lésung geht und krystallisiert das vy. Azo-orthoxylol mebrmals aus 
Alkohol um5), 

(1,2) (4) (4) (1,2) 

Das as. Azo- SL C,H; (CH;),N: N - C,H. (CH, ). stellt man auch 
gut durch Reduktion des pe ak don Mitecorthoxyidls mittels Natrium- 
amalgams in alkoholischer Losung dar. In solchen Fallen, in denen eine 
Umlagerung etwa entstandener Hydrazoverbindungen zum Benzidin nicht 
stattfindet, mu8 man vermeiden, die Reduktion bis zur Bildung der ersteren 


1) Biurecheim, J. pr. 71, 497 (1905). 

2) Heller, B. 47, 2691 (1908); 43, 1907 (1910). 

3) Dieffenbach, D.R.P. 197714 (1908). 4) Alexejew, Z. 1868, 497. 
5) Nélting und Stricker, B. 21, 3140 (1888). , 
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zu treiben, da sie nicht durch Saure von der Azoverbindung getrennt werden 
kann!). Ahnlich kann m-Nitrodimethylanilin in m-Azodimethylanilin iiber- 
gefiihrt werden”). Unbequem ist bei diesem Verfahren das haufige Ausziehen | 
des Zinkstaubes mit Alkohol. 

Rasch und sicher kommt man in den meisten Fallen mit der berechneten 
Menge Zinnoxydulnatron zum Ziel. Man lost die nach 


2C,H;-NO, + 4 Sn(ONa), = ©,H,-N:N-O,H,; + 4 Sn0,Na, ) 


SCO 


oo 


‘berechnete Menge Zinnchloriir (4 Mol. SnCl, - 2 H,O = 904) in iiberschiissiger 


kalter Natronlauge und ]aBt diese Lésung dann auf dem Wasserbade auf den 
Nitrokérper einwirken, evt].indem man eine alkoholische Lésung dieses letzteren. 
hinzufiigt. Bei Nitrosulfonsiuren empfiehlt sich die Verwendung von Ka- 
liumsalzen, weil die Kaliumsalze der Azosulfonsduren schwerer léslich sind 
als die Natriumsalze. Die Methode ist geeignet z. B. zur Gewinnung von Azo- 
benzol, Azotoluolen, Azobenzoldisulfosduren usw., nicht dagegen zur Darstellung 
von Azonaphthalin®). 

An Stelle des Zinkstaubs kann man in der Technik das billigere Eisen 
verwenden (vgl. Red. Gr. XVII, 4), das in einigen Fallen glatt zu Azokérpern 
zu fihren scheint. 


Azoanisol aus Nitroanisol mittels Eisen und Alkali, Erwairmt man 5 Teile o-Nitro- 
anisol, 40 Teile fein gepulvertes Eisen, 6 Teile Natronlauge von 50 Bé. mit 100 cem 
Toluol auf 90°, so daB die Temperatur nicht iiber 110° steigt, so erhalt man nach dem 
Abdestillieren des Kohlenwasserstoffs aus der Lésung Azoanisol*). 


a eee 


Ebenso werden technisch auch Alkalisulfide verwandt, die bei Gegen- E 
wart von starker Lauge glatt Azokérper erzeugen’). : 

Erhitzen von Nitrobenzol mit . Bariumoxyd® fiithrt ebenfalls zu Azobenzol 
(28—29%) 6) 

Auch durch elektrolytische Reduktion kann man direkt von Nitro- - 
kérpern zu Azoverbindungen gelangen, wenn man si¢ in alkoholischer Lésung . 
bei Gegenwart von etwas Natronlauge oder Natriumacetat unter Anwendung 
von Quecksilberelektroden reduziert. Anodenflijssigkeit Natriumsulfat, 
Stromdichte 3—5 Ampere’). Auch ohne da sich der Nitrokérper in Loésung ; 
befindet, also bei bloBer Suspension, lassen sich glatte Reduktionen erzielen, 
wenn eine alkalische Plumbitlésung verwandt wird und als Kathode Blei, q 
als Anode Kohle oder Platin*). In noch einfacherer Weise gelingt die Dar- ae 
stellung von Azokorpern elektrolytisch, wenn man die Reduktion in waBrig- 
alkalischer Suspension bei héherer Temperatur (105—115°) unter Anwendung 
konzentrierterer Natronlauge (40—50° Bé.) vornimmt. Zweckmafig macht a 
man das GefaiB selber zur Kathode’®). . A 

Bequem kann man auch Nitrobenzol und Homologe in alkoholischer — I 


1) Nélting und Stricker, B. 27, 3140 (1888); vgl. auch Schultz, B. 17,472 
(1884). — Janovsky, M. 9, 829 (1888). ; : 
2) Nolting und Fourneaux, B. 30, 2936 en rc 
3) O. N. Witt, B. 18, 2912 (1885), 
4) Weiler-ter Meer, D.R.P. 138496 (1903). 
5) Héchster Farbwerke, D.R.P. 216246 (1909). 
8) Zerewitinoff und Ostromisslensky, B. 44, Bae (1911). aon ug 
7?) Lob, 38, 2331 (1900). e 
8) Bayer & Co., D.R.P. 121899 (1901). oe 
) Héchster Herbert D.R.P. 141535 (19038). a 
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Lésung bei Gegenwart von Natriumacetat zu Azokérpern reduzieren unter 
Verwendung von Nickeldrahtnetz als Kathode und eines Bleiblechs als Anode 2). 

Aluminiumamalgam kann unter Umstiinden zur Herstellung von Azo- 
verbindungen herangezogen werden. Nitro-anilopyrin liefert damit p- Azo- 
antlopyrin®). 

Auch auf katalytischem Wege gelingt die Darstellung von Azobenzol bei 
Verwendung von Wasserstoff und metallischem Blei in eisernen Rohren 
bei 290°3). 

Reduziert man Nitrolsauren mit Natriumamalgam, so entstehen in 
geringer Menge die von V. Meyer und Constam‘) entdeckten Azaurol- 
sduren, intensiv gefarbte Verbindungen, deren Konstitution wahrscheinlich 
folgende ist*): vgl. dazu Red. Gr. XVIII, 1. 


@) JNOH 


LH. =. ORG. OC: 6: CH, 


N 
20H, - 
: XN - NH 


of NO 
\NOH 


3. Reduktion von Azoxy- zu Azoverbindungen. 


Um Azoxykohlenwasserstoffe in Azokorper iiberzufiihren, werden sie im 
gut getrockneten Zustande mit der dreifachen Menge ebenso getrockneter 
Eisenfeile in einer Retorte erhitzt. Das tiberdestillierte Azobenzol (ca. 129%, 


_ Ausbeute) wird durch Destillation im Dampfstrom gereinigt °). 


Beim o-Azoxytoluol kann die Reduktion auch durch Erhitzen mit iiber- 


_ schiissiger konzentrierter Schwefelséure auf 100—120° bewirkt werden, wobei 


der freiwerdende Sauerstoff einen Teil des Toluols zur Carbonsiure oxydiert. 
GieSt man dann in Wasser, so nimmt Ather ziemlich reichliche Mengen von 
o-Azotoluol aut’). 
_ Um Azoxydiphenyl (oder Phenazon-monoxyd) in Diphenazon iiber- 
zufiihren, 
N= 0); N ee. ING Ny 
OF ese Or, Te ONO oe 2 iT, 


wird es am besten mit der berechneten Menge Zinnchloriir in konzentrierter 


rauchender Salzsiure behandelt®). Ganz ebenso wird Dichlor-phenazinoxyd 


in Dichlor-phenazin verwandelt °). 


‘ N:0O N 
LEK XO A\SV\/\.-01 1 
: Cl it ke | ee Cl st | 

a DOE 


Azimidoxyde gehen durch Hydrazinhydrat leicht in Derivate des 
Benatriazols iiber). 


1) Elbs und Kopp, Z. El. Ch. 5, 108 (1898); 7, 133 (1900). 
2) Michaelis, A. 378, 351 (1911). 3) Henke u, Brown, C. 1923, I, 507. 
4) V. Meyer und Constam, A. 214, 328 (1882). 
5) Wieland, A. 363, 65 (1907). : | 
8) Schultz und Schmidt, A. 207, 329 (1881). 
) Klinger und Pitzschke, B. 18, 2555 (1885). 
) Ullmann und Dieterle, B. 37, 25 (1904). 
) Bamberger und Ham, A. 382, 93 (1911). 
0) Giua, G. 53, 165 (1923); C. 1924, I, 1916. — Angeletti, G. 53, 672 
(1923); C. 1924, I, 2341. 
' Die Methoden der organischen Chemie. Band II. 3. Aufl. 27 
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XX. 2NO, —> NH—NH. 


Die Reduktion der Nitroverbindungen zu Hydrazoverbindungen wird. 
am besten durch Zinkstaub und Natronlauge vorgenommen bei Gegenwart 
yon Alkohol, der die Heftigkeit der Reaktion mildert'). Man os mit 
verhaltnismaBig wenig Natronlauge aus. é 

Darstellung von Hyédrazobenzol aus Nitrobenzol. Man erhitzt z. B. ei Gemenge 
von 100 Teilen Nitrobenzol und 50 Teilen Alkohol zum Sieden, tragt 150—160- Teile 
Zinkstaub ein und 148t nun allmablich ein Gemisch von 100 Teilen Alkohol und 13 Teilen 
Natronlauge (36° Bé.) unter gelindem Sieden zulaufen. Dann destilliert man den Al- 
kohol ab und trennt entweder das krystallinische Hydrazobenzol yom Zinkstaub mecha- 
nisch auf dem Sieb oder durch vorsichtige Neutralisation mit verdiinnter . Salzsdure, 
wobei das Hydrazobenzol hinterbleibt. Ebenso werden Hydrazotoluol und Hydrazoanisol 

argestellt 2). 

o-Nitrodiphenylmethan liefert mit Zinkstaub und Natronlauge zwar 
15—20% o-Hydrazo-diphenylmethan, in der Hauptsache aber die o-Amino- 
verbindung*). Beim a-Nitronaphthalin fiihrt die alkalische Reduktion nicht 
zum Hydrazokérper, sondern nur die Reduktion mit Zinkstaub und Chlor- 
ammon bei 70°, wahrend bei tiefer Temperatur das Hydroxylamin ent- 
steht, bei hdherer a-Naphtylamin. Je nach der Menge des Zinkstaubs 
entsteht auch die Azoxy- oder Azoverbindung 4). 

Sehr gut lassen sich auch elektrolytisch Hydrazokorper aus Nitro- 
verbindungen darstellen, wenn sie in alkoholischer Losung bei Gegenwart von 
Natriumacetat zunichst zu Azokérpern und danach zu Hydrazoverbindungen 
reduziert werden. Die Ausbeute an diesen betragt ca. 90%. Auch substi- 
tuierte Hydrazoverbindungen lassen sich so, z. B. Diamino-hydrazobenzol aus 
m-Nitranilin, darstellen®). 

In waBGrig-alkalischer Suspension sind Nitroverbindungen auch bei 
Gegenwart von fein verteiltem Blei elektrolytisch zu Hydrazokorpern redu- 
zierbar °), oder bei Gegenwart von Bleiverbindungen ’), oder einem reduzieren- 
den Metall, dessen Oxyd in Alkali léslich ist und zwar bei o-Nitrotoluol, sowie 
o- Azoxy- oder o-Azotoluol 8). 

Unter Umstianden werden Nitrokérper in saurer Loésung zu Hydeael 
verbindungen reduziert, so geht p-Nitrobenzoeester durch Zinkstaub und 
Kisessig in ein Gemisch von Hydrazo- und Aminobenzoeester tiber, wahrend 
Nitrobenzol dabei 10% Azobenzol liefert °). 


XXI. Addition von Wasserstoff an die Stickstoffdoppelbindung, 
Spaltung zwischen N:N. 


‘ 


1, Reduktion von Azo- zu Hydrazoverbindungen und direkt zu Benzi- 


dinen. (S. 419.) Fy 
2. Reduktion von Diazo- und Triazoverbindungen. (8. 421.) 


1 


) Alexejew, Z. 1968, 497. 

2) Schultz, Chemie des Steinkohlenteers (1900) S. 93. 

3) Carré, C. vr. 148, 101 (1909). 

4) Cumming und Steel, Soc. 123, 2464 (1923); C. 1924, I, 318. 
) Elbs und Kopp, Z. El. Ch. §, 108 (1898).— Wiilfing, D.R.P. 100233 (1899). 
) Wohl, D.R.P. 81129 (1895). 7) Bayer & Co., D.R.P. 121899 (1901). 
) Brunner, Schw. Pat. 87885 (1921). 9) Krésche, ©. 1915, II, 1186. 
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3. Spaltung der Azo- und Hydrazokorper (Hydrazine) in Amine. 
(S. 424.) : 

4. Reduktion und Spaltung von Aldazinen, Ketazinen, Formazyl- und 
Tetrazolverbindungen. (S. 427.) 


1. Reduktion yon Azo- zu Hydrazoverbindungen und direkt zu Benzidinen. 


Die Reduktion von Azokorpern liefert in alkalischer Losung Hydrazo- 
verbindungen, sie kann durch verschiedene, auch ganz schwach wirkende 
Mittel leicht bewirkt werden. Kocht man eine alkoholische Lésung von Azo- 
benzol mit Zinkstaub bis sie farblos geworden ist, filtriert und fallt mit Wasser, 
so erhalt man reines Hydrazobenzol')). Auch durch alkoholisches Schwefel- 
ammonium oder Natriumsulfhydrat kann die Reduktion bewirkt werden?) 
(selbst bei nitrierten Azofarbstoffen*)). oder durch Erhitzen mit feingepul- 
vertem Eisen und Natronlauge*) oder Aluminiumamalgam’). 


Reduktion von Azo- zu Hydrazoverbindungen mittels Aluminiumamalgam. Erhitzt 
man Azoverbindungen, wie Azobenzol z. B., in alkoholischer Lisung mit Aluminium- 
amalgam und einer Spur Wasser auf dem Wasserbade, so werden sie, selbst in Portionen 
von 40¢, in wenigen Minuten entfarbt und geben quantitativ H ydrazobenzole, ohne 
Beimengung von Benzidinen. 


; Das aliphatische Azomethan CH, - N:N-+CH; wird durch Zinkstaub 
und Natronlauge oder durch Natriumamalgam i in H Eee Oe CH,:NH- 
NH - CH, verwandelt*), ebenso wie das Azo-bis-i -isopropan (CH;),CH:-N:N- 


; CH(CH,),. fur das auch Natrium und Alkohol oder Wasserstoff und Platin ver- 


wendbar ist’). 

Zinkstaub und Eisessig wird verwandt zur Reduktion von Estern der 
o-Oxy-azoverbindungen in alkoholischer oder Essigesterlésung. Benzolazo- 
p-kresolbenzoat geht hiermit iiber in Benzol-hydrazo-p-kresol-benzoat C,H, + 
CO - 0 - C,H;(CH;) - NH - NH : C,H;'). 

_ Dinitro-azobenzol und Dinitro-azoxybenzol werden durch Ammonium- 
sulfhydrat zu Dinitro-hydrazobenzol reduziert °). 

Auch beim Erhitzen mit Phenylhydrazin auf 160—170° wid nahezu 


quantitativ Hydrazobenzol gebildet, indem es selbst dabei in Benzol iibergeht : 


C,H; NH- NH, + C,H,-N:N-C,H, = ©,H, + N, + C,H; -NH-NH-C,H,. 
Das Hydrazobenzol wird nach dem Abkiihlen durch Zusatz von abso-: 


_ lutem Alkohol als weiBe krystallinische Masse ausgefillt1). 


Auch durch katalytische Hydrierung mit Wasserstoff und kolloidalem 
Palladium sind Azo- in Hydrazoverbindungen leicht umwandelbar #1). 

m-Azodimethylanilin wird am besten durch Natriumamalgam in m-Hy- 
drazo-dimethylanilin iibergefiihrt 12). 


1) Alexejew, Z. 1868, 497. 2) Hofmann, J. 1863, 424. 
3) Mukerji, Soc. 121, 2879 (1922); C. 1923, I, Toon 

4) Vel. Red.'Gr. XVII, 4 (S. 386). — Weiler-ter Meer, D.R.P. 138496 (1903). 
5) Hans Wislicenus, J. pr. 54, 62 (1896). 

) E. Fischer, B. 29, 793 (1896). — Thiele, B. 42, 2580 (1909). 

7) Lochte, Noyes und Bailey, Am. Soc. 44, 2556 (1922); C. 1923, I, 1392. 

8) v. Auwers und Eckardt, A. 359, 357 (1908). —v. Auwers, A. 365, 291 (1909). 
®) Witt und Kopetschni, B. 45, 1163 (1912). 

10) Walther, J. pr. 52, 141 (1895). 11) Skita, B. £5, 3312 (1912). 

12) Nélting und Fourneaux, B. 30, 2939 (1897). 
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Reduktion eines Azo- zu einem Hydrazokérper durch Natriumamalgam. Man 
lost 15 g davon in 100 g Alkohol und erhitzt mit 150 g 3%igem Natriumamalgam zum _ 
Sieden, bis die Fliissigkeit schwach gelb ist. Dann destilliert man den Alkohol im | 
Kohlensaurestrom ab, fallt mit ausgekochtem Wasser, saugt den Hydrazokorper im 
Kohlensaurestrom ab und wascht darin aus. Der im V akuum getrocknete Niederschlag 
wird in Benzol gelost und mit Ligroin gefallt. 

Eine hydrierende Wirkung auf Azobenzol (->» Hydrazobenzol) zeigt auch ein Ge-~ 
misch von scharf getrocknetem Benzol und Aluminiumehlorid?). 


Phenyl-azo-aldoxime fiihrt man in Hydrazoverbindungen -iiber, z. B. 
Phenyl-azo-acetaldoxim in Ee 


Goes 


JP 
CH,:C 
CAN EN: Che ae 


ese 

wenn man ersteres' in absolut-alkoholischem Ammoniak list und unter Kith- 
lung Schwefelwasserstoff einleitet. Nach kurzer Zeit beginnt die Ausscheidung 
des Hydrazokérpers”). Das orangerot gefarbte Azodicarbonamid wird in 
siedendem Wasser ebenfalls durch Schwefelwasserstoff zu farblosem H ydrazo- 
dicarbonamid reduziert*) : 


NH, -CO-N:N-CO-NH, > NH,-CO-NH-NH-CO-NH, 


und durch dasselbe Mittel laBt sich auch die Gruppe N: N in ringférmigen 
Verbindungen in NH - NH iiberfiihren, z. B. bei den Tetrazinen’*). 

Auch Alkohol vermag in einzelnen Fallen die Umwandlung zu bewirken; 
so geht Benzoyl-azobenzol C,H;:CO:-N:N-+C,H,; durch kurzes Kochen 
damit in Benzoyl-hydrazobenzol C,H,:CO-NH-:NH-C,H, tiber®). Allge- 
meiner scheinen sich die Azokérper durch Amylalkohol in Form von Natrium- 
amylat in Hydrazokérer verwandeln zu lassen. Azobenzol liefert bei 5 Mi- 
nuten langem Kochen H ydrazobenzol neben Isoamyl-anilin, das durch Reduk- 
tion des intermediar gebildeten Valeral-anilins entstanden ist®). . 

Fiihrt man die Reduktion der Azokorper in saurer Lésung aus, so lagern 
sich die entstandenen Hydrazokérper direkt zu Benzidinen oder Semi- 
dinen um, so daf man diesen ProzeB in einer Operation ausfiihren kann. 
Azobenzol wird in alkoholischer Lésung durch Zinnehloriir und Salzsiure 
oder durch schweflige Siure leicht reduziert und zugleich zu Benzidin um-_ 
gelagert *). 

Die Benzidinumlagerung erleiden auch die Sulfonsiiuren des 1,1’- und 2,2’-Azo- 


naphthalins bei der Reduktion mit Zinnchloriir-Salzsiure oder andern Reduktionsmitteln. 
Die Produkte sind o-Benzidinderivate §). 


In technisch rationeller Weise findet die Reduktion durch Jod- 
wasserstoff statt, der stets wieder aus zuriickgebildetem Jod durch schweflige 
Saure regeneriert wird, so da8 man mit einer sehr kleinen Menge Jodwasser- 
stoff auskommt. : 


Uberfiihrung yon Azobenzol in Benzidin durch Jodwasserstoff. Man suspendiert 
den Azokorper, evtl. fein gemahlen, in tiberschiissiger Salzséure (1,18), setzt etwa den 


CH, - 


1 


) Pummerer und Binapfl, B. 54, 2768 (1921). 
2?) Bamberger und Grob, B. 35, 72 (1902). 
3) Thiele, A. 270, 42 (1982). 4) EH. Muller, B. 42, 3288 (1909). 
2) Ponies G. 39, II, 321 (1909). 
6) Diels und Rhodius, B. 42, 1072 (1909). 
) 
) 


7) Zinin, A. 85, 328 (1853). — Schultz, B. 17, 472 (1884). 
8) Kalle & Co., D.R.P. 343149 (1921). 
| 
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9. Teil Jodkalium zu und leitet 6—10 Stunden Schwefeldioxyd ein. Man saugt das 
Benzidinsulfat ab und reinigt es durch Anschlammen und Erwarmen mit Wasser unter 
Zusatz von etwas Natriumsulfat. Beim Filtrieren geht die verhaltnismaifig kleine Menge 
des Diphenylins ins Filtrat+). 


Auch auf elektrolytischem Wege kann diese Umwandlung sehr leicht 
bewirkt werden in 30%iger Schwefelsiure, die 10% Titansulfat enthalt, 
unter Verwendung einer Bleielektrode, einer Stromdichte von 3—4 Ampére 
pro Quadratdecimeter und einer Spannung von 3—4 Volt. Ferner bei An- 
wendung von Vanadintrioxyd als Katalysator (2 Teile V,O, auf 100 Teile 
reine Schwefelsaiure)?). 


2. Reduktion von Diazo- und Triazoverbindungen. 


- Die Reduktion der Diazoniumsalze zu Hydrazinen 1aBt sich leicht, auch 
in technisch vollkommener Weise, durch Zinkstaub und Essigsiure bzw. 
schweflige Siure bewirken, Verfahren, die auch fiir alle Substitutionsprodukte, 
insbesondere fiir die Gewinnung von Nitro-phenylhydrazinen, verwendbar sind. 

Darstellung von Phenylhydrazin mittels Zinkstaub und Essigsiure. Man diazo- 
tiert 50g Anilin in 24% Mol. konzentrierter Salzsiiure und 300g Wasser genau, gieBt 
diese Losung in eine kalte, méglichst gesattigte Losung von 244 Mol. Natriumsulfit, 
erwarmt das Gemisch und reduziert die Lésung mit Zinkstaub und Essigsaéure bis zur 
Entfarbung. Das heife Filtrat wird durch Zusatz von !/, Vol. rauchender Salzsaure in 
schwer lésliches salzsaures Phenylhydrazin iibergefiihrt 3) 


C,H; - N,- Cl + Na.SO;= C,H;:N:N-SO,Na.+ NaCl 

C,H;,:N:N-SO,Na + H, = C,H;-NH-NH-SO,Na — C,H;NH - NH, + SO,HNa 
Um p-Nitranilin in p-Nitro-phenylhydrazin tiberzufiihren, wird die Re- 

duktion am besten durch Sulfitlauge bewirkt. 
Darstellung von p-Nitrophenylhydrazin mittels schwefliger Siure. Man diazo- 
tiert 10 g p-Nitranilin in 21g Salzsféure (379%) mit 6g Natriumnitrit in 10 g Wasser, 
neutralisiert mit Soda und verdiinnt auf 100 ccm. Diese Lésung wird unter Riihren 
in 50 ccm Sulfitlauge von 0° (Kalihydrat in der fiinffachen Menge Wasser gelost, mit 
 Schwefeldioxyd gesattigt und mit fester Pottasche stark alkalisch gemacht), die mit 10 ¢ 
festem Kaliumcarbonat versetzt war, einlaufen lassen. Das ausgeschiedene Salz NO, - 
C,H, - N(SO,K) -: NH - SO,K wird abgesogen und mit 80 ccm Salzsaure (19%) 5 Minuten 
auf dem Wasserbade erwirmt. Das dabei erhaltene Hydrochlorid versetzt man unter 
Kuhlung mit gesattigter Soda- und dann mit Natriumacetatlosung, wobei reines Nitro- 


phenylhydrazin ausfallt*). 
' Sehr empfehlenswert scheint der Ersatz von Natrium- oder Kaliumsulfit durch 


Ammoniumsulfit zu sein®), 


Auch 148t sich die Diazoniumsalzlésung durch die berechnete Menge 
Zinnehloriir in Salzsiure unter 0° zum Hydrazin reduzieren, was fiir das c- 
Nitrophenylhydrazin za empfehlen ist *®). 

Dabei entsteht indessen kein Zinndoppelsalz, sondern unter 0° bildet sich stets 
sofort salzsaures Nitrophenylhydrazin’). 

1) Bodenstein, D.R.P. 172569 (1906). 

2) Hochster Farbwerke, D.R.P. 168273 (1906); 172 654 (1906). 

3) H. Fischer, A. 190, 71 (1877); vgl. auch Reychler, B. 20, 2463 (1887). — 
E. Fischer, Organ. Praparate 1920, 23. 

4) Bamberger und Kraus, B. 29, 1834 (1896). 

5) Davies, Soc. 121, T15 (1922); C. 1922, III, 1081. 

8) Bischler, B. 22, 2801 (1889). 

7) Graff, Uber Nitro- und Amidoderivate des Antipyrins und Thiopyrins. Disser- 


tation, Rostock 1908. S. 20. 
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Diese von V. Meyer und Lecco!) stammende Reduktionsinesingett 
kann im kleinen MaBstabe auch bequem fiir die Herstellung des pea 
vins im Laboratorium dienen. 3 


Darstellung yon Phenylhydrazin mittels Zinnchtoriir Man versetzt hierzu di 
stark salzsaure Diagoniumsalalésung mit einer Lésung von Zinnchloriir (60 ¢ auf 10 
Anilin) in konzentrierter Salysiiture und saugt nach emer Stunde das salzsaure mie GE 
hydrazin ab, ; 


‘ 


Diazoniumsalze lassen sich ferner in verditinnt salzsaurer Lésung quant 
titativ mittels Natriumhydrosulfit zu Phenylhydrazinen reduzieren*) (Volu- 
metrische Methode). 

Behandelt man Diazoniumsalze mit ammoniakalischer Kupferexydul- 
lésung, so werden sie teils zu Asoverdbindungen  . 
2 Ar -N,OH + H, = Ar-N: N+ Ar+ N,+ 25,0 

teils zu Diphenylderivaten reduziert : 

2 Ar * N,OH a Hy = Ar ‘ Ar-+ 2N,+ 2 H,O 

Die letztere Korperklasse bildet sich hauptsichlich bei Anwesenheit wnge- 
sittigter Gruppen, wie COOH, NQ, u. dgl., die erstere, wenn gesittigte 
Substituenten, wie CH,, OCH, usw. vorhanden sind’). 


Auch Diazoamidoverbindungen sind in kalter alkoholischer Lésung 
durch Zinkstaub und Essigsiure reduzierbar*) : 
C,H; :NH-N:N-€,H,+4H = C.H,-NH-NH, + NA: C,H. 
Normale Diazotate wie Isodiazotate werden durch Natriumamalgam 
oder durch Zinkstaub in alkaliseher Lésung leicht zu Phe ae Eb ace 
aiert®). 
Die Azoimidgruppe im der Stickstoffwasserstoffsiure und gewissen 
Aziden JiBt sich durch Kochen mit konz, Jodwassersteffsiure - quantitatiy 
spalten: a ’ 
R-N,+ 3H = N, + R. NH, + HJ + J, 
satin at ed Stegengmantt ke ty 
Auch ay Schw etelv as ipl sich bei ake unter Stickstoff- 
entwicklung und Schwefelabscheidung die Reduktion herbeifiihren; so liefert 
Carbaminsiureazid Harnstoff und Carbamid-imidazid Guanidin? ). OS Se 
Die reduktive Aufspaltung des Diazobenzolimids zum Phenyliriazen 
OHNE | > CHy+N= N-NH, 
hae N 
; » - 
gelingt ledighch durch eine Atherische Lésung von Zinnehleriir, das an sich 
nicht, wohl aber bei Gegenwart von etwas Wasser beim Einleiten von Salz- 
: siuregas Atherloslich wird’). Dies Reduktionsmittel  gestattet bei ai _ 
) \ . Mever wad Leevte, B. 76, 2976 (IS88)¥ 77, STA (USS4). ; 
2) Knecht und Thompson, C. 1920, TVY,-457— Thompson, C. 1921, 1 491 
8) Vorvlainder and FP. Meyer, A. 320, 122 (1902). 


*) BR. Fischer, A. 190, T7 (UST7). S) Hantzsch, B. 30, 339 (289T 

8) Hofmann, Hock und Rirmreuther, A. $80, 140 agni). 

*) Hantasch und Vagt, A. 374, 389 (1901). a ie 
8) Dimroth und Pfister, B, 43, 2759 (2910), ay has 


¢ 
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-Temperatur zu arbeiten, was fiir diesen Fall ndtig ist, da Phenyl- 
zen nur unter —15° bestindig ist. Die Verbindung fiallt als Zinndoppel- 
; aus'). Andere Reduktionsmittel spalten nach Curtius®) das Diazo- 
zolimid, Natrium und Alkohol in Stickstoff und Anilin, Natrium- 
slgam in alkoholischer Lésung in Hydrazobenzol und Ammoniak. 
es Stickstoffwasserstoffsiiure wird zu Ammoniak reduziert. Deren Ab-- 
ilinge, die Triazoverbindungen, 2. B. @-Triazopropionester CH, + CH(N,). 
R lassen sich daher leicht zu Aminen reduzieren. Der genannte Ester 
ps ‘Aluminiumamalgam in feuchtem Ather Alaninester; Triazoithyl- 
~ alkohol N, + CH, + CH,OH gibt mit Zinuchleriir wnd Salzsiure Aminodthyl- 
NH, - CH, - CH, > OHS). 
 Aliphatische Diazoverbindungen werden durch vorsichtige Re- 
Kktion ebenfalls zu Hydrazinderivaten reduziert. 
 Gibt man 50 g¢ Diazoessigester zu einer Lésung von 350 ¢ Ferresulfat in 300 ¢ 
>» die mit 600 ¢ Natronlauge (1: 14) versetat ist, und digeriert 20 Minuten unter 
n Erwiirmen bis auf 40°, so erhalt man nach der Filtration eine Lésung der zer- 


nh Sog. Hydrasiessigsdure, die durch Sduren sofort in Hydrazinsala und Gly- 
e zerfallt. 


ily , 
bes cH coor —>NH,-N:CH- COOH + H,O = CHO-COOH + N,H, 


Die Reduktion gelingt weniger gut mit Zinkstaub und Alkali), doch 
sich dabei leicht (mit 40° Ausbeute) die H ydrazinoessigs@ure isolieren, 
© fast quantitativ entsteht, wenn man Diazoessigester in alkalischer Liésung 
Natriumamalgam behandelt*): 
N:N:CH: COOR+4H = NH,:-NH-CH,-COOR 

‘Durch energischere Reduktion des Diezoessigesters mit Zinkstaub und 
e zerfallt er in Ammoniak und Glycocollester®). In anderer Weise wird 
igester durch Einwirkung von sehwefligsauren Alkalien und nach- 
Behandlung mit verdiinnten Siuren in Hydrazin und Glyoxylsiure 
nh und genau ebenso die analoge Diazomethandisulfosiure N,:C: 
}: in Hydrazin und die Zersetzungsprodukte der primar entstan- 
on Methanaldisulfosiure *). 
- Diazomethan geht durch Natriumamalgam in Methylhydrazin wberS) 
die aliphatischen Azotate, z. B. C,H; -CH,-N:N-ONa werden durch 
iumspine und Natronlauge ebenfalls in Hydrazine, also 2. B. in Benzyé- 
umgewandelt ® ). 
_ Schwefelwasserstoff bei Gegenwart von Ammoniak fihrt die Diazo- 
wdungen in Hydrazone iiber, Diazocampher liefert stereoisomere 
erhydrazone™), Diazoacetophenon Phenylglyoxathydrazon™): 


C,H, -CO- CH: N, > C,H; : CO -CH:N- NH, 


2) Dimroth, B. #0, 2877 (1907). 
2) Curtius, J. pr. 42, 217 (1895); 67, 421 (1900), 
 §) Forster und Fierzg, Soc.-93, 1859, 1865 (1908). 
4) Curtius und Jay, B. 27, T75 (894). 
$8) Darapsky und Prabhakar, B. 45, 1654, 2622 (1912). 
_§) Curtius, J. pr. 38, 440 (1888); 39, 31, 128 (1889); B, 27, 775 (1894). 
7) v. Pechmann, B. 28, 1847, 2880 (1895). 
8) v. Pechmann, B. 28, 859 (1895). 8) Thiele, A. 376, 289 (1910). 
10) Forster u. Zimmerli, Soe. 97,2156 (1910), @) L. Wolff, A. 394, 59 (1912). 
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und Diazoessigester geht in syn-Glyoxylsiureester-hydrazon tiber, das sich 

beim Stehen in die anti-Verbindung umlagert1): . 
COOR:-CH:N:N+H, = COOR-CH:N- NH). 

Bei katalytischer Reduktion durch Wasserstoff und kolloidales Palladium 

findet meist Spaltung statt. Diphenyl- und Diphenylen-diazomethan lieferte 

Diphenylmethan baw. Fluoren, Diazoessigester Hssigester, Diazomalonester~ 


dagegen Mesoxalesterhydrazon ) 


(CoH;)sC : NiN + H, oe (CoH5)s ACH BEEN, 3% Ae 
Durch Aluminiumamalgam in atherischer Losung, also ebenfalls in neu- 
tralem Medium, tritt bei den meisten Diazoverbindungen Spaltung ein, so 


daB z. B. Diphenyldiazomethan neben Ammoniak Diphenylmethylamin 
(C,H;),.CH - NH, ergibt?). 


3. Spaltung der Azo- und Hydrazokérper (Hydrazine) in Amine. 


Durch Reduktionsmittel lassen sich Azokérper an der Stelle der dop- 
pelten Bindung spalten, so da die Komponenten in Form von primaren 
Aminen erhalten werden, eine bequeme Methode zur Gewinnung vieler Amine 
und Diamine. 

Kocht man Azofarbstoffe mit Zinkstaub und Wasser, was oft vorteil- 
hafter ist als die Verwendung von Salzséure, so findet leicht Spaltung statt. 
Chrysoidin C,H;N : N- C,H,(NH;,), gibt so Anilin und Triamidobenzol?). 

Sehr viel verwandt wird Zinnehloriir in salzsaurer Lésung. Fir kleine 
Mengen benutzt man auf ein Gramm des Farbstoffs 2g Zinnchloriir oder 
bequemer 6 ccm einer Auflésung von 40 g Zinnsalz in 100 com konzentrierter 
Salzsiure. In vielen Fallen scheidet sich dann nach dem Versetzen der siedend 
heiSen Farbstofflésung mit dem Zinnchloriir der eine schwerer lésliche Teil, 
z. B, Amino-naphtholsulfosiure, direkt ab, oder es entstehen schwer losliche 
salzsaure oder Zinndoppelsalze’). Als Beispiel einer Reduktion in etwas 
gréBerem Mafstabe sei die des Ponceau 2 G = Benzolazo-naphtholdisulfo- 
saure-R C,H;N : N - C,pH,(OH)(SO,H), und des Orange II = Sulfanilsiure- 
azo-$-naphthol SO;H :C,H,-N:N-C,)H,- OH angefiihrt. Es 

Spaltung von Azokérpern durch Reduktion. Man lést 40 g Ponceau 2 G in 300 com 
Wasser heiS auf, vermischt die noch lauwarme Lésung mit 45g Zinnsalz in 50 cem 
konzentrierter Salzsiure, wonach bald véllige Entfarbung eintritt. Dann filtriert man 
und versetzt mit 300 ccm gesittigter Kochsalzlosung, wobei ein dicker Krystallbrei des 
sauren Natriumsalzes der Amino-naphthol-disulfosdure entsteht, der rasch abgesogen 
und mit Alkohol von 50% und dann von 95% ausgewaschen wird 5), : 

100 g Orange II werden in einem Liter siedenden Wassers gelést, wozu man eine 
warme Lésung,von 130 g Zinn ip 750 cem technischer Salzsiure gibt. Nach Entfarbung 
wird rasch filtriert, wonach beim Abkiihlen die Lésung zu einem Brei von salzsaurem 
a-Amino-B-naphthol erstarrt °). ve 

Auch zur quantitativen Bestimmung von. Azofarbstoffen eignet sich das Ver- 
fahren, indem man nach der Reduktion die nicht verbrauchte Menge der genau einge- ; 
stellen SnCl,-Losung auf geeignete Weise, z. B. mit,,Jod zuriicktitriert. 


') Staudinger, Hammet und Siegwart, H.c. A. 4, 228 (1921). 

2) Staudinger, Gaule und Siegwart, H.c. A. 4, 212 (1921); vgl. auch Le- 
vene, C. 1923, I, 649. 3) W. v. Miller, B. 13, 268 (1880). eRe 

4) O. N. Witt, B. 21, 3471 (1888). - 5) Witt, B. 21, 3479 (1888). 

8) Grandmougin und Michel, B. 25, 980 (1892). 
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Auch Zinn und gesattigte alkoholische Salzsiure kénnen mit Vorteil 
zur Spaltung benutzt werden. So wird das 1-Phenyl-3-methyl-4-azobenzol- 
5-chlorpyrazol bequem, wenn auch nicht mit allzu hoher Ausbeute, in das 
1- Phenyl-3-methyl-4-amino-5-chlorpyrazol umgewandelt1). Die gleiche Re- 
duktion kann auch durch Zinn und Salzsaure unter Zusatz von Zinnchloriir 
oder mittels Eisenfeile und Essigsiure bewirkt werden”). 

Um p-Phenylendiamin aus Amidoazobenzol durch Reduktion zu ge- 
winnen, muf man es am besten in alkoholischer Lésung mit Zinnchlorir 
ohne Salzsaurezusatz behandeln. Das salzsaure Salz des Diamins scheidet 
sich quantitativ aus der Lésung ab, in der Mutterlauge bleibt das Anilin als 
leicht lésliche Zinnverbindung °). 


Bei solchen Reduktionen ohne Zugabe von Salzséure treten zuweilen Semidin- 
umlagerungen ein, die auf die intermediar sich bildenden Hydrazoverbindungen zuriick- 
muftihren sind‘). 


Auf elektrolytischem Wege gelingt die Spaltung des Aminoazobenzols 
ebenfalls sehr gut, wenn man der Kathodenfliissigkeit eine geringe Menge 
elektrolytisch gefallten pulverférmigen Zinns zuftigt und eine Zinn- oder 
indifferente Kathode anwendet. Die Reduktion wird gerade so ausgefiihrt wie 
die der Nitrokérper zu den Aminen (vgl. Red. Gr. XVII, 5). Nach der Re- 
duktion fallt man durch gasformige Salzsiure das Diamin als Hydrochlorid 
aus, wahrend Anilinsalz in Lésung bleibt®). p-Oxy-azobenzol wird elektro- 
lytisch an Platinkathoden in alkoholisch-salzsaurer Lisung zu p-Amino- 
phenol und Anilin reduziert °). 

Auch eine Lésung von Alkalipolysulfid kann oft mit Vorteil zur reduk- 
tiven Spaltung vieler Azofarbstoffe benutzt werden, besonders der Azofarb- 
stoff-sulfosauren. So laBt sich z. B. p-Amino-diphenylamin in einer Ausbeute 
yon 90% aus Orange IV (Diphenylamin-azobenzol-p-sulfosaure) erhalten. 
Zweckmaig kuppelt man diazotierte Sulfanilsiure mit der Base, von der 
man das entsprechende Diamin zu erhalten wiinscht’). 

In gewissen Fallen bewahrt sich zur Spaltung Schwefelwasserstoff in 
verdiinnter, schwach sodaalkalischer Lésung, so bei der Reduktion des Farb- 
stoffes aus diazotierter Sulfanilsiure und Salicylaldehyd zwecks Gewinnung 
des 5-Amino-salicylaldehyds®) : 


Ea - vs Wax 2 ; Hues 
HO SO,H HO 
; = y | | 4 | * 
Hoc-\ /-n:n-\_/ HOC SS, NH, 


Viel bequemer als die Zinnsalzreduktion ist die mit Hilfe von Natrium- 
hydrosulfit®), das als festes Salz (80—90°ig) durch die Badische Anilin- 
und Sodafabrik in den Handel kommt. Bei diesem Verfahren lassen sich 
leicht viele Komponenten, die aus den Azokérpern entstehen, erhalten. Ist 


1) Michaelis und Bressel, A. 407, 275 (1914). 

2) Hochster Farbwerke, D.R.P. 153861 (1903). 
- 8) Witt, D.R.P. 80328 (1895). | 

4) Witt und v. Helmolt, B. 27, 2351 (1894). 

5) Bohringer & Séhne, D.R.P. 121835 (1901). 

6) Puxeddu, G. 48, II, 25 (1908). 

7) Cobenzl, Ch. Z. 37, 299 (1913); 39, 859 (1915); C. 7913, I, 1586, 1916, I, 1069. 
8) Weil und Marcel, B. 55, 2671 (1922). 

9) Grandmougin, J. pr. 76, 124ff. (1907). 


= 
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der Azokorper in Wasser unléslich, so reduziert man in alkoholischer Lésung 
und zwar in neutraler oder sehwach alkalischer Lésung. 

Uber die Eigenschaften und Wirksamkeit dieses Reduktionsmittels vel. 
Red. Gr. VI, 8 (S. 260). 

Man lést z. B. Benzolazo-B-naphthol in siedendem Alkohol und gibt waBrige 
Hydrosulfitlosung zu, bis Entfarbung eintritt, danach treibt man im Dampfstrom das - 
Anilin und den Alkohol tiber, im Kolben bleibt krystallinisches Amino-B-naphthol zuriick. 
Da die Loésung durch die Bildung des Bisulfits allmahlich schwach. sauer wird, so falls 
das Amin aus. Oxyazobenzol lost man in verdiinnter iiberschiissiger Natronlauge und 
gibt zur siedenden Lésung Hydrosulfit bis zur Entfarbung. Anilin wird abgeblasen, der 
filtrierte Kolbenriickstand liefert beim Abkiihlen weiBkrystallinisches p-Aminophenol. 
Orange II liefert Aminonaphthol und Sulfanilsdure, wobei zuerst das erstere ausfallt, die 
letztere dann auf Zusatz von Salzsaure. 

Krystallponceau liefert a-Naphthylamin neben 1-'Amino-2-naphthol-6,8-disulfo- 
sdure, Bordeaux S Naphthionsdure neben 1-Amino-2-naphthol-3,6-disulfosdure usw. 

Auf diesem Prinzip der Spaltung beruht auch das Verfahren des Atzens 
von Farbstoffen auf die Faser, wozu Hydrosulfit oder solche Substanzen, die 
es zu bilden fahig sind, verwendet werden, ferner Formaldehydsulfoxylate, 
z. B. OH- CH,:O-SONa u. a., die unter den Namen Rongalit C, Hydro- 
sulfit NF, Hyraldit A in den Handel kommen. 

Mitunter findet durch Hydrosulfit nur Reduktion zu Hydrazoverbin- 
dungen statt. Azobenzol liefert in alkoholischer Lésung quantitativ H ydrazo- 
benzol, ebenso der Athylather des p-Oxyazobenzols, der aber zum Teil ge- 


spalten wird in Anzlin und Phenetidin C,H; -N=N C,H OC Ee 


p- und m-Nitroazokérper werden unter Reduktion zu Aminoverbin- 
dungen normal gespalten, bei o-Nitroverbindungen tritt Komplikation ein!) 
unter Bildung von Azimidoxyden. 

An Stelle von Hydrosulfit kann zur Spaltung von Azofarbspotien auch 
rauchende Jodwasserstoffsiure benutzt werden, zuweilen in alkoholischer 
Lésung, z. B. bei Methylorange und Diphenylaminorange, wobei im letzteren 
Falle p-Aminodiphenylamin und Sulfanilséure entsteht*). 

Ahnlich wie durch Hydrosulfit kann die Reduktion und Spaltung auch 
durch Titantrichlorid bewirkt werden, das schon nach wenigen Sekunden den. 
Azofarbstoff entfarbt*). Beide Mittel lassen sich auch zur titrimetrischen 
Bestimmung von Azofarbstoffen verwenden *). 

Glatt laBt sich die Reduktion auch durch Phenylhydrazin bewirken. 
Erhitzt man aquivalente Mengen von Aminoazobenzol oder Oxyazobenzol 
und Phenylhydrazin nach der Verdiinnung durch ein gleiches Volumen Xylol, 
so findet nach der Gleichung 


NH, - C,H, N:N- C,H, +'2 C,H; -NH-:NH,-= NH, - O,H,-NH, + 
NH,C,H; + 2C,H, + 2.N, 
die Zerlegung sehr leicht statt, und das Diamin scheidet sich beim Abkiihlen 
als schwer léslich aus dem Xylol krystallinisch aus. Das gleiche Reduktions-_ 
mittel reduziert tibrigens auch, wie zu erwarten, Hydrazobenzol zu Anilin®). 


it 
2 


) Grandmougin, J. pr. 76, 124—135 (1907); B. 39, 3929° (1906). 

) R. Meyer, B. 53, 1265 (1920). ay Koch es B. 36, 168 (1903). 
4) Ruggli und Fischli, H. c. A. 7, 507 (1924). 

5) Walther, J. pr. 52, 141 (1895). — Puxeddu, G. 46, I, 211 (19186). 
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Erwahnt sei noch, da8B auch durch Erhitzen mit fein verteiltem Eisen 
und Natrenlauge (von 50° Bé.) Spaltung von Azofarbstoffen eintritt, was man 
zur Darstellung von z. B. p- Phenylendiamin aus Amidoazobenzol benutzen 
kann?). 

Auf katalytischem Wege gelingt gleichfalls die Spaltung von Azover- 
bindungen. Azobenzol lat sich durch Wasserstoff und kolloidales Palladium 
tiber Hydrazobenzol zu Anilin reduzieren?). Bei Pyrrol-azofarbstoffen gelang 
die Spaltung durch Mitwirkung von Platinschwarz, wobei ohne weitere Hy- 
drierung des Pyrrolkerns glatt Pyrrolamine erhalten werden®). Auch unter 
Anwendung von Nickel, Kobalt oder Hisen ist die Reduktion ausfiithrbar‘). 

Bei gewissen Hydrazinderivaten gelingt die Spaltung zwischen den 
Stickstoffatomen ebenfalls. Phenylhydrazin ist gegen Reduktionsmittel aller- 
dings recht bestandig und wird nur bei der Einwirkung von metallischem 
Natrium, wobei Natriumphenylhydrazin entsteht, zu einem kleinen Teil in 
Anilin und Ammoniak gespalten®), sowie bei anhaltendem Erhitzen mit Zink- 
staub und Salzsdure®): 


C,H;NH - NH, + H, = C,H; - NH, + NH, 
Die 9-Hydrazinoderivate des Acridins unterliegen dieser Spaltung sehr viel 
leichter, sie werden durch Zinkstaub und Salzsiure oder mittels Eisens, Zinn- 


chloriir oder Zinn in 9-Anunoacridine verwandelt, ebenso wie die entsprechen- 
den Phenylhydrazino- verbindungen’‘). 


4. Reduktion und Spaltung von Aldazinen, Ketazinen, Formazyl- und 
Tetrazolverbindungen. 


Die particils Reduktion des Benzaldazins C,H; -CH: N-N:CH-: C,H 
in alkalischer Lésung zu Benzalbenzylhydrazin ist bereits in Red. Gr. XIV, 1 
erortert. In saurer Losung tritt jedoch eine ganz andere Reaktion ein, hier 
erfolgt durch Zinkstaub und Hisessig die Spaltung nach folgendem Schema 


Oi 3 ie 2 CH. 


C,H, .CH:N-N:CH-0,H,+3H, = a ee 
Cotas 2 


NH + NH,, 
man erhalt neben Ammoniak Dibenzylamin. 

Zu diesem Zwecke verreibt man, vom Benzaldazin ausgehend, 30g dieser Ver- 
bindung mit 90 g Zinkstaub innig und tragt dies in Portionen von 20 g alle halbe Stunde . 
in 500 ccm siedenden Alkohol, wonach man jedesmal 40 ccm einer Mischung von 90 ccm 


- Hisessig und 150 cem Alkohol hinzufitigt. Danach wird noch 1 Stunde erwirmt, schlie8- 


lich mit Natronlauge versetzt bis zur Wiederauflésung allen Zinks und mit Wasserdampf 


destilliert. Das mit Salzsaéure neutralisierte Destillat wird ausgeathert, zur Trockne ver- 


dampft und mit absolutem Alkohol ausgezogen, der salzsaures Dibenzylamin aufnimmt 8). 
Die homologen Benzaldazine werden in 4hnlicher Weise reduziert und ergeben sub- 
stituierte Dibenzylamine in sehr guter Ausbeute. 


1 


Weiler-ter Meer, D.R.P. 138496 Gene) 
2 


) 
) Skita, B. 45, 3312 (1912). | 

3) H. Fischer und Rothweiler, B. 56, 514 (1928). 
4) Brochet, D.R.P. 329773 (1921). 

5) Michaelis, B. 19, 2448 (1886); 20, 43 (1887). 

6) BH. Fischer, A. 239, 248 (1887). 

7) Hochster Farbwerke, D.R.P. 364031 (1922). 
8) Curtius und Franzen, B. 34, 557 (1901). 
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In ahnlicher Weise werden Aldazine und Ketazine durch katalytische ‘i i 


Reduktion mittels Wasserstoff und Nickel oberhalb 140° reduziert, nur daB 


dabei auch primare Amine auftreten, die besonders bei den Ketazinen ge- a. 
bildet. werden. So liefert z. B. Diisoamylidenazin bei 180° vorwiegend Jso- 
amylamin, bei 210—230° besonders Diisoamylamin, Diathy/ neta bei 160 
bis 170° vorwiegend 3-Aminopentan’). aa 

Formazylverbindungen werden gemaf ihrer Natur als aad 
Azoverbindungen durch Reduktionsmittel zu Hydrazinderivaten reduzie 
Gleichzeitig erleiden sie die normale Hydrazonspaltung als Phenylhydrazone; 
daher entsteht bei der Reduktion z. B. von Formazylwasserstoff mit Zink- 
staub und Schwefelsdéure neben Phenylhydrazin auch Formy|pien i 

JN  NHC.Hs NH, - NH - O.H, 
: ok NOH. Pe CHO. NH NE: C,H; 

Analog verhalten sich andere Formazylderivate ?’). 

Andere Reduktionsmittel kénnen auch in anderer Richtung spalten, 
Schwefelammonium ruft z. B. die gewohnliche Azospaltung hervor?): 


N - NH - ©,H; N- NH - ©,H; 
CH, coc +4H = C,H;NH, + CH,- Co -c@ 
N:N-O,H; NH, 
Formazyl-methylketon Acetyl-amidrazon 


Die durch Oxydation von Formazylverbindungen entstehenden Tetra- 
zoliumsalze, bei deren Bildung Verkettung zweier Stickstoffatome eintritt, 
werden durch milde alkalische Reduktionsmittel, besonders glatt durch 
Schwefelammonium wieder zu denselben Formazylverbindungen reduziert’) 


JN N- CoH JN: NHC,H,; 
C,H OC 4 H, = 0,H,C + HCl 
: WN GH eon Sas N + CoH 
| ; 
Cl . i 


Die N-Arylido-benzimidazole lassen sich durch Erhitzen mit J. odwasser- 
stoffsiiure und Phosphor auf 180—200° unter Druck recht glatt spalten in 
primaire Amine und aromatische Imidazole, welche auf diese Weise vielfach 
leichter zuganglich werden’) : cp) 

cS nC NH Oss wae + NH, - CoH; : 
ee 
N 


XXII. Ersatz der Diazogruppe durch Wasserstoff. 


Behandelt man Diazoniumsalze mit Alkohol, so entstehen in manchen 
Fallen Kohlenwasserstoffe, indem der Alkohol zu Aldehyd oxydiert wird®): 


C,H, - N.C] + (,H,-OH = CH, +N, + HCl + 6,H,0. 


1) Mailhe, €. r. 170; 1120, 1265 (1920); 172, 692 (1921); Bl. [4] 31, 340 (1922); 
C. 1923, I, 308. 2) v. Pechmann und Runge, B. 27, 1693 (1894). 

3) Bamberger und de Gruyter, B. 26, 2784 (1893); B. und Witter, B. 26, 
2789 (1893); B. und Kuhlemann, B. 26, 2981 (1893). : : 

4) v, Pechmann und Runge, B. 27, 2923 (1894). 

2) O. Fischer, J. pr. 107, 16 (1924). 6) GrieB, A. 137, 69 (1860). 


: ff ; aa 
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Daneben bilden sich aber oft in betrachtlicher Menge Phenolather 
C,H, N,Ch+ Ce,0H- — C,H, -. OCH, -- N,.+- HCl. 


Eingehendere Untersuchungen haben gezeigt, da8 die normale Um- 
setzung die letztere ist, daB aber die erstere in den Vordergrund tritt mit der 
Zunahme des Molekulargewichts des reagierenden Alkohols und mit der zu- 
nehmenden Zahl der eingefiihrten negativen Gruppen oder Halogenatome. 
Benzoldiazoniumehlorid gibt mit Methylalkohol nur Anisol, mit Athylalkohol 
neben viel Phenetol etwas Benzol. Brom- oder Chlordiazoniumchloride geben 
mit Methylalkohol wenig Halogenbenzol neben. viel Halogenanisol, mit Athyl- 
alkohol nur Halogenbenzol. Hierbei sind die Diazoniumsalze im festen Zu- 
stande, wie sie am bequemsten durch Diazotieren in Hisessig mit Amylnitrit 
und Ausfallen durch Ather zu erhalten sind, verwandt worden'). Tribrom- 
benzoldiazoniumsalze liefern schon in verdiinnter wafBrig alkoholischer Lésung 
glatt Tribrombenzol, Aldehyd und Stickstoff?). Mit der Zanahme des Moleku- 
largewichts des Alkohols nimmt die Bildung von Kohlenwasserstoffen bzw. 
deren Derivaten ganz besonders zu. Diazoniumchlorid und Benzylalkohol 
liefern Benzol und Benzaldehyd neben sehr wenig Benzylphenylather*). 

Fir nitrierte Diazoniumsalze ist die Reduktion mittels Alkohol geradezu 


die gegebene und vollzieht sich recht glatt. Man lést z. B. Nitrometaxylidin 
(1) (3) (4) 6) 
O;H, - CH, - CH, -NH,- NO, in absolutem Alkohol, setzt 2 Mol. Schwefel- 


siure und zu der kalten Losung die doppelte der zur Diazotierung notigen 


Menge Athylnitrit hinzu. Man erhitzt dann zum Sieden und destilliert das 


Nitroxylol im Dampfstrom ab‘), Auch fiir hochmolekulare Amine, wie z. B. 
das Leukanilin CH(C,H, - NH,), ist die Methode gut brauchbar. Man diazo- 


tiert dies in konzentrierter Schwefelsiure mit Nitrit und tragt diese Lésung in 


siedenden Alkohol ein, wobei T'riphenylmethan CH(C,H;), entsteht’). 
Zuweilen scheint der Zusatz von Zinkstaub beim Erhitzen der alkoho- 
lischen. Diazoniumsalzlosung sehr zweckmaBig zu sein, so z. B. fiir die Ge- 


winnung von m-Bitolyl aus diazotiertem o-Tolidin®). 


Gewisse nitrierte Amine, wie z. B. das Dinitrotoluidin der Formel 
(1) (3) (4) (5) 


(C,H, - CH; : NO, - NH, - NO,, miissen in stark salpetersaurer Losung durch 


Salpetrigsiiuregas diazotiert und dann durch siedenden Alkohol reduziert 
werden’), 
/Der Ersatz der Diazogruppe kann katalytisch oft wesentlich gefordert 


werden durch Zusatz von etwas frisch gefalltem Cuprooxyd’), Kupferbronze 


oder von Kupfersalzen. p-Nitranilin-arsinsdure geht, diazotiert und mit Al- 
kohol und Kupferbronze behandelt, in m-Nitrophenyl-arsinsdure tiber°). Unter 
Umstinden mu8 das Diazoniumsalz sogar mit Amylalkohol und Kupfer erhitzt 
werden’), Durch Zusatz einer geringen Menge eines Kupfersalzes wie Kupfer- 


1) Hantzsch, und Jochem B. 34, 3337 (1901). 

2) Hantzsch, B. 35, 1000 (1902). 

3) Hantzsch und Vock, B. 36, 2061 (1903). 

4) Wroblewsky, A. 207, 91 (1881). 

5) BE. und O. Fischer, B. 9, 899 (1876). 

6) Schlenk und Brauns, B. 48, 666 (1915). : 

7) Staedel, A. 217, 190 (1883). 8) Sandmeyer, H.c. A. 6, 166 (1923). 
®) Bertheim und Benda, B. 44, 3299 (1911). 

10) Stoermer und Prigge, A. 409, 34 (1915). 
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sulfat, zu der alkoholischen Logung des Diazosalzes des Amino-ditolyl-sulfons 
vollzicht sich der Ubergang zu Ditolyl-sulfon recht glatt. Ebenso geht die 
Diazoverbindung der p-Toluidin-m-sulfosiure gut in Toluol-m-sulfosdéure 
iiber ') 

CHg 


ee Uy | 
on Famer le | 


NH, 


Auch durch Kaliumeuprocyanid kann ebenfalls der Ersatz der Diazo- 
gruppe bewirkt werden. 2-Methyl-anthrachinonyl-1-diazoniumsulfat wird da- 
durch zu 2-Methyl-anthrachinon reduziert 2), wahrend in anderen Fallen in 
normaler Weise das Cyanid entsteht?), 

Die Reduktion kann auch durch Stannosalze in saurer wie in alkalischer 
Lésung bewirkt werden. 

Behandelt man die bis zum Gefrieren abgekiihlte saure Logue eines 
diazotierten Anilins mit iiberschiissigem Zinnehloriir (ca. 3 Mol.), so findet 
Gasentwicklung statt, die beim Erwarmen sich noch steigert. Der Kohlen- 
wasserstoff scheidet sich ab und wird durch Destillation im Dampfstrom ge- 
reinigt. Isobutylaminotoluol liefert so 60° vom angewandten Amin am m-Iso- 
butyltoluol, wahrend nach der Alkoholmethode nur sehr geringe Mengen des 
Kohlenwasserstoffs entstehen‘). 

Noch bequemer fast ist die Reduktion in alkalischer Losung. Man lost 
die nicht zu verdiinnte Diazoniumsalzlosung in itberschiissiger mit His ge- 
kiihlter Natronlauge und fiigt unter weiterer Kiihlung eine alkalisehe Stannit- 
lésung hinzu, wobei sich unter lebhafter Stickstoffentwicklung der Kohlen- 
wasserstoff bzw. dessen Derivat in sehr guter Ausbeute abscheidet®). Als 
Nebenprodukte treten in kleinen Mengen auf Azobenzol und Phenylhydrazin. 
Die Reaktion verlauft so, dai gebildetes Phenylhydrazin durch noch vor- 
handenes Natriumdiazotat (oder vielmehr das Diazoniumhydrat) oxydiert 
wird: “ 

C,H; - N,H; + C,.H,:N,OH = 20,H, + 2.N, + H,0 
Nur normale Diazoverbindungen werden durch das Stannit reduziert; 
nicht dagegen die Antidiazotatlésungen, die véllig intakt bleiben®). 

In ahnlicher Weise wirkt freies Hydrazin.und Hydroxylamin auf eine 
alkalische Normaldiazotatlosung ein, wobei schon unter 0° Benzol als Haupt- 
produkt entsteht’). 

Auch arsenige Saéure vermag alkalische Diazotatlosungen, wenn auch 
nur mit geringerer Ausbeute (30% des angewandten Anilins) zum Kohlen- 
wasserstoff zu reduzieren*). Nach spateren Angaben soll die Reduktion 


CH, -N,- ONa + Na,AsO, + H,O = C,H, + Na,AsO, + NaOH. 


1) O. N. Witt und Herményi, B. 46, 306 (1913). 
*) Terres, B. 46, 1646 (1913). 

8) Uliana an und Schalk, A. 388, 203 (1912). 

4) Merz und Effront, B. 17, 2329 (1884). 

5) Friedlander, B. 22, 587 (1889). 

*) Hibner, B. 36, 813 (1903). — Hantzsch und Vock, B. 36, 2065 (1903). 
7) Hantzsch und Vock, B. 36, 2067 (1903). 

) Konigs, B. 23, 2672 (1890) Anm. 
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indessen quantitativ verlaufen!). Es reagieren nur die normalen Diazotate, 
Isodiazotatlésungen verhalten sich ganz indifferent. p-Nitrobenzoldiazonium- 
salz gibt wohl aus diesem Grunde nur geringe Ausbeute an Nitrobenzol. Man 
erhalt dabei hauptsachlich Arylarsinséiuren 2). 


Das Reduktionsverfahren mit arseniger Saure eignet sich geradezu zur Darstellung 
von Phenylarsinsiiure aus diazotierter p-Aminophenyl- arsinsdure®), 


Behandelt man Diazonaphthalin-disulfosaure mit 50%iger Ameisen- 
saure und Kupferdrehspanen, so wird ebenfalls die Diazogruppe durch Wasser- 
stoff ersetzt*). 


C,H; Zi \ 4 HCOOH = C,H,(S0,H), + CO, +N, 
SO,H . 


Diazotierte Anthranilsaure liefert sowohl in saurer wie ammoniakalischer 
Lésung mit Kupferwasserstoff Benzoesdure°). 

Der Kupferwasserstoff kann mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen werden. 
Seine Wertbestimmung kann wenigstens annihernd so erfolgen, dag man einen be- 
stimmten Teil des atherfeuchten Materials in Wasser einige Zeit kocht und die Kupfer- 
menge zur Wagung bringt. Das Arbeiten mit der 4therfeuchten Substanz ist ungefahr- 
lich, die trockne dagegen kann explosionsartige Zersetzung erleiden®). 


Die Uberfiihrung des Nitrodiamino-m-xylols in das zugehorige Nitroxylol 


NO, NO, 
CH,” ‘CH, pLHENS CH ( \oH 
NH,\_ /NHz Koy 


gelingt Forteilhatt ebenfalls durch Behandeln der Doppeldiazoverbindung mit 
Kupferwasserstoff’). Die das letztere Reduktionsmittel aus Kupfersalzen 
erzeugende unterphosphorige Siure kann selbst zum gleichen Zwecke ver- 
wandt werden. 

Reduktion einer Diazoverbindung durch unterphosphorige Siure. Man versetzt 
das diazotierte Amin in salzsaurer Lésung mit kauflicher unterphosphoriger Séure (spez. 
Gew. 1,15), indem man 5 ccm davon auf 1 g Amin anwendet, und lat bei 0° einige Tage 
stehen. Anilin gibt neben Benzol auch Diphenyl, p-Toluidin 67% Toluol, Benzidin 60% 


 Diphenyl). 


. In derselben Weise gelingt es Aminophenyl-arsinséure in Phenyl-arsin- 
sdure tiberzufiihren. Andere Reduktionsmittel versagen®). Ebenso li8t sich 
diazotierte o-Amino-zimtsaure in Zimtsdure umwandeln?®). 

Der Ersatz der Diazogruppe durch Wasserstoff tritt auch zuweilen hee 
Anwendung von Reduktionsmitteln ein, besonders beim Erhitzen der Dia- 
zoniumsalze mit verdiinnter Schwefelsaure. LErhitzt man m-Bromtoluol- 
diazoniumsulfat, so entsteht statt Bromkresol m-.Bromtoluol™). Ebenso erhalt 


1) Gutmann, B. 45, 821 (1912). 

2) Bart, D.R.P. 250264 (1912); vgl. A. 429, 103 (1922). 

SVP Nijk, R. 47, 461° (1922); C. 1923, 1, 58.) 4) Tobias, B. 23, 1631 (1890). 
5) Vorlander und Meyer, A. 320, 122 (1902). ‘ 

6) Wohl und Mylo, B. 45, 328 (1912). 

7) vy. Pechmann, und Nold, B. 31, 560 Anm. (1898). 

8) Mai, B. 35, 162 (1902). | 

°) Bertheim, B. 41, 1855 (1908). — Bertheim und Benda, B. 44, 3298 (1911). 
10) Sfoermer und Heymann, B. 45, 3099 (1912). 

MN) Wroblewsky, A. 168, 158 (1873). 
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(1) (2) 
man aus der Diazoverbindung des Dibromphenetidins C,H,(OC,H,)NH, - 
(3) 6) 


Br - Br nicht das zugeh6rige oe oe Dibromiphenetol?). Dibrombenzol-| 


(2) 

diazoniumsulfat C,H; - BE ee (N, sO 4H) gibt beim Erhitzen mit Wasser 
m-Dibrombenzol, nur aerth Erhitzen mit Schwefelsiure vom Siedepunkte 150° 
entsteht das Dibromphenol?”). 

Offenbar oxydiert der frei werdende Sauerstoff einen andern Teil der 
betreffenden Verbindungen. Ubrigens findet diese Reduktion ni¢ht bloB bei 
halogenierten Aminen, sondern auch bei andern statt. Die Diazoverbindung 
des Amidooxy-aposafranons liefert beim Aufkochen nur Oxyaposafranon, 
wahrend die Dioxyverbindung nur durch Erhitzen mit verdiinnter Schwefel- 
siure auf 230—250° unter Druck entsteht®), und diazotiertes Amidofluoran 
wird beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure in Fluoran wbergefiihrt, 
ebenso wie die Diazoverbindung des Isodiaminofluorans‘*). 

Auch der Ersatz einer aliphatischen Diazogruppe durch Wasserstoff 
gelingt unter Umstanden. So wird die Benzylidenverbindung des Diazo- 
gluconsaureesters durch Aluminiumamalgam z. T. in Benzyliden-desoxy- 
gluconsdureesters tibergefiihrt, z. T. bildet sich das entsprechende primare 
Amin °), 


XXII. Reduzierende Spaltung von Peroxyden, 
Reduktion von Aroxylen. 
Alkyl- oder Acylperoxyde kénnen leicht durch Reduktionsmittel in die 
zugehérigen Hydroxylverbindungen iibergefiihrt werden. 


_ Diathyl-peroxyd geht durch Zinkstaub und Kisessig-Schwefelsdure leicht 
in Athylalkohol tiber®): 


C.H,0-OG,H. 42H, 2 GH*- OH 


Dieselbe Umwandlung gelingt leicht auch durch: ‘Wasserstoff und Platin- 
mohr. Benzoperoxyd liefert quantitativ Benzoesdure’). 


Auch durch Hydrochinon erfolgt die Reduktion, schneller noch bei- 


Gegenwart von Palladiummohr oder Tierkohle®). 

Die sog. Oximperoxyde (vgl. Oxyd. XIX, 2) lassen sich durch vor- 
sichtige Reduktion mit Zinkstaub und Hisessig wieder in Oxime verwandeln®). 
Dieselbe Uberfiihrung gelingt auch durch katalytische Reduktion mit Wasser- 
stoff und Platin, wobei aus den Glyoximperoxyden dieselben Dioxime hervor- 
gehen, wie nach dem vorigen Verfahren™). Vgl. Red. XVIII, 5. 

Die bei der Oxydation gewisser Phenole entstehenden Peroxyde (Oxyd. 


XIV, 10) bzw. die durch Dissoziation daraus hervorgehenden Aroxyle kénnen 


oe 
1 


Mohlau und Oehmichen, J. pr. 24, 482 (1881). 
Heinichen, A. 253, 280 (1889). 


2 
3 
4 


) 
) 
) O. Fischer und Hepp, B. 29,. 369 (1896), , 
) R. Meyer und Friedland, B. 32, 2109 (1899). 
5) Levene, C. 1923, I, 649. 6) Baeyer und Villiger, B. 33, 3390 (1901). 
7) Willstatter und Hauenstein, B. 42, 1839 (1909). 
8) Wieland, B. 54, 2369 (1921). ®) Angeli, Rnd. [5] 2, I, 38 (18938). 
10) Bigiavi, G. 51, II, 324 (1921); C. 1922, I, 1034; vgl. Tschugaeff, B. 47, 
9 


1678 (1908). 
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durch Zinkstaub und Hisessig, Phenylhydrazin, Jodwasserstoif oder Hydro- 
chinon wieder in die Phenole zuriickverwandelt werden, so die Alkoxyphen- 
anthrylperoxyde bzw. die Alkoxy-phenanthroxyle’). 

Triphenylmethylperoxyd la8t sich durch metallisches Kalium spalten 
unter Bildung von 7'riphenylcarbinol-Kaliwm?), durch Wasserstoff und Platin- 
mohr in Hisessig geht es in Z'riphenylmethan tiber*). 


XXIV. Reduktion von Schwefel-, Selen- und Tellur- 
verbindungen. 


1. Reduktion von Sulfosiuren (Selenosaéuren) zu Sulfinsiuren (Selenin- 
sauren), Mercaptanen (Selenophenolen) und Kohlenwasserstoffen. (S. 433.) 

2. Reduktion von Sulfinséuren (und Sulfensauren) zu Disulfiden und 
Merecaptanen. (S. 436.) 

3. Reduktion von Sulfonen und Sulfoxyden zu Sulfiden. (S. 438.) 

4, Reduktion von Disulfiden (Diseleniden, Ditelluriden) zu Mercaptanen 
(Selenophenolen, Tellurophenolen). (8. 439.) 

5. Reduktion von Rhodanverbindungen. (S. 440.) 

6. Ersatz von Schwefel durch Wasserstoff, CS, > CH,. (8. 441.) 


1. Reduktion von Sulfosdiuren (Selenosiuren) zu Sulfinsiéuren (Seleninséuren), 
Mercaptanen (Selenophenolen) und Kohlenwasserstoffen. 


Die fir die Farbstofftechnik als Atzmittel wichtigen Formaldehyd- 
sulfoxylate und Aldehyd-hydrosulfite erhalt man aus den Formaldehyd-bisul- 
fiten durch Einwirkung von Zinkstaub und Essigsiure oder a Séure*) 


OH 


HCE Be SS 4 he CHEE 


SO,Na - SONa 
Sulfonsauren lassen sich leicht zu Sulfinséuren reduzieren, wenn man sie 
in Form ihrer Sulfochloride mit einer konzentrierten Lésung von Natrium- 
sulfit unter Zusatz von etwas Natronlauge behandelt, evtl. am RiickfluBkiihler 
-erhitzt. Die Reaktion darf dabei nicht sauer werden. Auch arsenigsaures 
Natrium wirkt ebenso. m-Nitrobenzol-sulfochlorid z. B. geht nach der 
Gleichung 


NO, - C,H, $0; Cl + Na,SO, + 2NaOH = NO,-C,H,- SO,Na-+ NaCl’ ’ 
+ Na,SO, + H,O 


in FM ob onvol sulfinsiure tiber®). Anthracensulfochlorid liefert Anthracen- 
sulfinsdure®). Toluolsulfochlorid geht nach 


C,H, - SO,Cl + Na,AsO, + 2NaOH = C,H,: SO,Na + Na,AsO,+ NaCl+ H,0 


1) St. Goldschmidt und W. Schmidt, B. 55, 3197 (1922). 

2) Ziegler und Fhielmann, B. 56, 1740 (1928). 

3) Schmidlin, Das Triphenylmethyl, Enke 1914, 227. 

4) Badische Anilin und Sodafabrik, D.R.P. 165807 (1905). — 
v. Heyden, D.R.P. 199618 (1908). 

5) Blomstrand, B. 3, 965 (1870). — Limpricht, B. 25, 75, 3477 (1892). — 
Gutmann, B. 42, 480 (1909). — Erdmann u. Stivern, A. 2765, 230 (1893). — 
ReiBert, B. 55, 858 (1922). 

*6) Smiles u. Harrison, Soc. 121, 2022 (1922); C. 1923, I, 1429. 
' Die Methoden der organischen Chemie. Band II. 3, Aufl. 98 


- dreifache theoretische Menge) und Alkohol ein, behandelt dann das Reaktions- 
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in foluolsulfinsaures Natrium iiber'), p-Sulfobenzoesiure ebenso in p-Benzoe- 
sulfinsdure ?). 

Die Nitrosulfochloride lassen sich auch dick die berechnete Menge ~ 
Zinnehloriir und Salzsiure in absolut alkoholischer Lésung in Nitrobenzol- 
sulfinsiuren verwandeln (Ausbeute bis zu 90%), wahrend die Aminover- 
bindungen auch durch Zinkstaub reduziert werden kénnen*). er 

Bequem ist oft die Reduktion der Sulfochloride durch Zinkstanle “Man 
tragt das Chlorid in einen gelinde erwarmten Brei von Zinkstaub (zwei- bis — 


produkt mit tiberschiissiger Sodalésung, filtriert vom Ungelésten, dampft 
das Filtrat.ein und entzieht das sulfinsaure Salz durch siedenden Alkohol. 
Aus der Lésung des Natriumsalzes fallt man die Saure durch Salzséure?). 
Auch in atherischer Lésung kann die Reaktion bequem vorgenommen 
werden. Man erhitzt das Chlorid in der fiinffachen Menge Ather mit einigen 
Kubikzentimetern Wasser und der dem Chlorid gleichen Menge Zinkstaub ~~ 
1—2 Stunden am RiickfluBkiihler, filtriert das ausgeschiedene Zinksalz ab, 
wascht es mit Wasser und zerlegt es wie oben durch Soda’). Auch kann man 
dem Produkt der Reaktion zwischen Sulfochlorid und Zinkstaub bei Gegen- 
wart von Wasser das sulfinsaure Zink durch siedendes Wasser entziehen und 
es durch Umkrystallisieren aus Weingeist reinigen®). 
Von anderen Reduktionsmitteln kann Natriumamalgam verwendet. 
werden, das die Sulfochloride in atherischer Losung reduziert. Die tiber dem 
Quecksilber ausgeschiedene dicke Kruste wird in Wasser gelést und die — 
Sulfinsaure durch Salzséure in Freiheit gesetzt. Die Sulfosiure des Di- 
phenyls la8t sich z. B. so in die Sulfinséure itberfiihren. Daneben nach der 

Gleichung 
C, H,: SO,Cl ++ H, = C,H,,5-+ SO, + HCl 


entstandenes Diphenyl bleibt im Ather gelést”). Auch krystallisiertes Schwefel- 
natrium Na,S - 9 H,O ist mit Vorteil verwendbar, wobei aus den Sulfochloriden 
beim Erhitzen in waBriger Losung glatt sulfinsaure Salze entstehen®). 


Erhitzt man das Benzolsulfochlorid in alkoholisch-alkalischer Losung unter he 
satz von etwas Quecksilberchlorid mit metallischem Caleium, so erhalt man entaliel 4 
Benzolsulfinsdure, in saurer Losung entsteht Thiophenol®). 

Ferner wirken dithiocarbaminsaure Salze im gleichen Sinne auf Sulfochloride, 
wobei erstere in Thiuramdisulfide wbergehen™). Gewisse Sulfonsiureester sind unter 
Umstanden durch Natriumamalgam unter Abspaltung von Sulfinsduren zevlegbar, SO 
die Toluolsulfo-diacetonglucose!*), 


Auf elektrolytischem Wege lassen sich Sulfochloride an Bleikaihaten a 
in schwefelsaurer Losung zuerst in Sulfinsiuren und dann in Mercaptane — 


1) Blomstrand, B 3, 965 (1870) —Limpritht, B. 25, 75, 3477 (1892). — 
Gutmann, B. 42, 480 an — Erdmann und Stivern, A. 275, 230 ae 
— Rei®Bert, B. 55, 858 (1922). 2) Heffter, B. 28, 2263 (1895). ae 

2) Claasz, A. 380, vee (1911). ; 

4) Otto und Schiller, B. 9, 1584 (1876). — Otto, Rossing, TROgeEs i, pre of 

. 95 (1893); vel. auch Lateuueen, A. 259, 364*°(1890). 

°) Ullmann und Pasdermadjian, B. 34, 1151 Anm. (1901). 

8) Pauly, B. 10, 942 (1877). 

7) Gabriel und Deutsch, B. 13, 388 (1880). 

8) Héchster Farbwerke, D.R.P. 224019 (1910). 
®) Beckmann, B. 38, 904 (1905), 10) v. Braunu. Kaiser, B. 56, 549 (1928). 
) 
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Freudenberg und Brauns, B. 45, 3233 (1922). 
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verwandeli. Nitrobenzolsulfochloride geben so zuletzt Aminophenyl-mer- 
captane*). 

Die Reduktion von Benzolselenosaure C,H;:-SeO,H zu Benzolselenin- 
sdure C,H; - SeO,H gelingt in waBriger Losung durch Kochen mit konz. 
Salzsiure in Kohlenséureatmosphare. Die weitere Reduktion von Selenin- 
sauren zu Selenophenolen gelingt leicht durch Zink und Salzsdure, ferner 
durch Schwefelwasserstofi, schweflige Saure ?). 

Zur Gewinnung von Mercaptanen verwendet man _ ebenfalls 
zweckmafig das Sulfochlorid, das durch Zinkstaub und Schwefelsiure oder 
konz. Salzsiure sehr glatt reduziert wird. 

Darstellung eines Thiophenols aus dem Sulfochlorid. Man gibt 100g Chlorid zu 
einem Gemisch von 400 g Schwefelsiure, 1200 g Wasser und 200 g Zinkstaub nach dem 
Abkihlen auf 0°, 1a8t einige Stunden in der Kailte stehen, erhitzt dann zum Sieden und 
treibt das Thiophenol mit Dampf tiber. 80—85% Ausbeute?®). 

Auch Zinkstaub und Alkohol ist mit Vorteil verwendbar fiir die Ge- 
winnung von Mercaptanen aus Phenolsulfochloriden'). 

Wahrend die Arylsulfosiuren und ihre Ester nicht durch Jodwasserstoftf 


_angegriffen werden, gelingt dies leicht bei den zugehérigen Arylsulfamiden 


und deren Derivaten; wenn rauchende Jodwasserstoffsiure (1,96) und Jod- 

phosphonium angewendet werden. p-Toluol-sulfamid liefert so das leicht 

krystallisierende p-Tolylmercaptan (85% Ausbeute), p-Toluolsulfo-d-phenyl- 

alanin ergibt neben dem Mercaptan fast quantitativ das durch gleichzeitige 

Spaltung gebildete d-Phenylalanin 

O,H, - CH, - CH(NH - SO,-C,H,): COOH —> C,H,:CH, -CH(NH,):-COOH + 
C,H, - SH 


so daB8 man das Verfahren zur Abspaltung des stickstoffhaltigen Restes von 
der Sulfogruppe benutzen kann. Jodwasserstoffsiure allein fiihrt die Sulf- 


amide in Disulfide iiber”). 


Auch Zinn und Salzsiure kann fiir die Gewinnung von Sulfhydraten 
verwandt werden; Diphenyldisulfochlorid ist so z. B, in Diphenyl-disulfhydrat 
verwandelt worden®), Nitrotolyl-sulfochlorid in Aminotolylmercaptan’). 

Die Reduktion von Sulfonsiuren zu Kohlenwasserstoffen 
gelingt besonders in der Naphthalinreihe gut, und zwar durch Hinwirkung 
4% igen Natriumamalgams. Sehr leicht wird hier die Sulfogruppe in der 
a-Stéllung durch Wasserstoff ersetzt, in 6-Stellung nicht oder erst bei seht’ 


- langer Einwirkung, doch treten Nebenreaktionen ein. Naphtholsulfosauren 


werden in saurer, Naphthylaminsulfosiuren i in alkalischer Lésung, unter Kin- 
leiten von Kohlensiure oder zeitweisem Neutralisieren reduziert*). 
a-Naphthalinsulfosiure gibt in saurer Losung sofort Naphthalin und 


_ schweflige Saiure, die 6-Saure wird nicht angegritfen. Die Naphtholsulfosaure 


1) Fichter und Bernoulli, B. 42, 4308 (1909). — Fichter und Thamm, B, 43, 


3082 (1910). 


2) Stoecker und Krafft, B. 39, 2197 (1906), — Doughty, Am. 4/, 326 (1909). 

3) Bourgeois, B. 28, 2319 (1895). 

4) Zincke und Brune, B. 44, 188 (1911). — Zincke und Kempf, B. 44, 419 
(1911). 
5) Hy. Fischer, B. 48, 93 (1915). — E. Fischer und Lipschitz, B. 48, 360 (1915). 
6) Gabriel und Deutsch, B. 73, 390 (1883). 7) Hess, B. 14, 489 (1884). 
8) Friedlander und Lucht, B. 26, 3028 (1893). j 
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(a) Q) : 
C,)H, : (OH)SO,H bleibt in saurer Lésung unverandert, die 1,4-Saure liefert 
glatt Naphthol, ebenso die 1,5- und 1,8-Saéure, wahrend 2,6- und 2,7-Saure be- 
standig sind, 2,8-Saure dagegen wieder leicht zerfallt. Die Disulfosaure 


ae (1) 
C,H; ed 3H (2) gibt die  1,2-Naphthol-sulfoséure, die  ‘Trisulfosaure 
H (4) / 
OH (1) . 
Goll caate c gibt Naphthol-disulfoséure 1,2,7. 
SO;H (7) 
Die Naphthionsiure 0,,H,< peas ebenso die 1,5- und 1,8-Saure 
P 10 °*\§0,H (4)’ , , 
liefern leicht und glatt Naphthylamin, wahrend die 1,2-, 1,3- und 1,7-Sauren 
VA (2) 
stabil sind. Die Disulfosiure der Formel Cap POEL A wird glatt zu 
SO.H ( 


Naphthylamin reduziert1). Durch elektrolytische ee kénnen solche 
Abspaltungen von Sulfogruppen ebenfalls herbeigefiihrt werden, so durch 
fortwahrend neu elektrolytisch erzeugtes Natriumamalgam ey durch Elek- 
trolyse an Quecksilber- oder amalgamierten Bleikathoden. 1,4,8-Naphthyl- 
amin-disulfosaure liefert Naphthionsdure, die 133; pase 1-Naphthyl- 
amin-3-sulfoséure?). 

Auch Aluminiumamalgam vermag unter Umstanden solche Abspal- 
tungen der Sulfogruppe zu bewirken, so wird Sulfozimtsaiure dadurch in Zim#- 
sdure tibergefiihrt oder bei langerer Einwirkung in Hydrozimtsaure*), 

Gewissen Mercaptalen konnen die schwefelhaltigen Gruppen durch Behandeln mit 
Zinkstaub und Natronlauge entzogen werden unter Ersatz durch Wasserstoff. Das Mer- 
captal des Benzoylacetaldehyds geht dadurch in Mercaptan und Athylphenylketon tiber*). 


C,H; : CO - CH, - CH(SR), > 2 R-SH + C,H,,; CO : CH, - CH, 


2. Reduktion von Sulfinsiuren (und Sulfensiuren) zu Disulfiden und Mer- 
captanen. 


Erhitzt man Sulfinsiuren mit -Mereaptanen im Rohr auf 110 so ent- 
stehen glatt Disulfide 


C,H, -SO,H +. 3C,H,-SH = 20,H,+S-S-0C,H, + 2 HO: 
wenn daher Sulfochloride mit wasserstoffliefernden Substanzen in der Hitze 
behandelt werden, so bilden sich auf Grund -dieser Gleichung reichliche 
Mengen von Disulfiden, wahrend bei niedriger Temperatur Sulfhydrate ent- 
stehen?®). 


Auch Sehwefelwasserstoff reduziert die Sulfinsiuren in verdiinnter 
alkoholischer Lésung zu Disulfiden®). “ 


) Friedlander und Lucht, B. 26, 3028 (1893). 
) Bayer & Co., D.R.P. 248527 (1912), 255724 (1913). 
) Moore, B. 33, 2014 (1900). 


a 


4) Kelber und Schwarz, B. 45, 2484 (1912). 
>) Otto und Schiller, B. 9, 1589 (1876). 6) Otto, J. pr. 37, 208 (1888). 
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_ Sehr bequem lassen sich die Sulfinsauren mit Hilfe von Bromwasser- 
stoff-Hisessig zu Disulfiden reduzieren, wenn man, um die Bildung von Aryl- 
schwefelbromiden zu vermeiden, Natriumsulfit hinzusetzt, welches das frei- 
werdende Brom bindet: 


2R-S0,H+6HPr = R-S:S-R+4H,0°+ 3Br, 


Das Verfahren ist besonders da angezeigt, wo Gruppen vorhanden sind, 
welche bei anderen Methoden angegriffen werden kénnen, also besonders bei 


- Nitrosulfinsauren, die aus Nitrosulfonsduren leicht zuginglich sind. Da die 


Disulfide leicht. in Mercaptane tiberfiihrbar sind (vgl. u. 4), so kann man 
auf diesem Wege leicht Nitromercaptane erhalten. Reduziert man ohne 
Natriumsulfit, so erhalt man glatt Schwefelbromide R- SBr!). 

Bei der Einwirkung von 1 Mol. Phosphortrichlorid auf benzolsulfinsaures 
Natrium entsteht Benzol-thiosulfonsiure-phenylester, der bei einem UberschuB 
des Chlorids zu Diphenyl-disulfid reduziert wird 2). 

In der Anthrachinonreihe lassen sich Sulfochloride oder Sulfinsiuren 
in sodaalkalischer Lésung durch Natriumhydrosulfit bei 50° leicht zu Anthra- 
chinondisulfiden oder Anthrachinonmercaptanen reduzieren®). 

Die nach Gattermann?) leicht zuganglichen Sulfinséuren lassen sich 

leicht durch Zinkstaub und verdiinnte Schwefelséure zu Mercaptanen redu- 
zieren, woltir in gewissen Fallen auch Zinnehlortir-Salzsiure genommen. wer- 
den kann*). 
Reduktion einer Sulfinsiure zum Thiophenol. Die rohe Sulfinséure wird in Wasser 
gelost, mit der 4—5fachen Menge Zinkstaub versetzt und dann unter Hinleiten von 
Wasserdampf die dem Zink aquivalente Menge 30%iger Schwefelsdiure zuflieBen ge- 
lassen. Die Mercaptane gehen mit den Wasserdimpfen in guter Ausbeute tiber. Thio- 
verbindungen der verschiedensten Art lassen sich so gewinnen, so Xylylmercaptane, 
Thioguajacol, Athoxythiophenole, Thiosalicylsiure, Thionaphthol-sulfosiuren usw.®). 


Die glatte Reduktion der Sulfinséuren zu Mercaptanen durch Zink und. 
Salzsaure in der Kalte ist schon von Otto, Réssing und Tréger’) fest- 
gestellt worden. Ebenso lassen sich auch Sulfinsiureester zu Alkohol und 
Mercaptan reduzieren, waihrend die Sulfone so nicht, auch nicht durch rau- 


_chende Jodwasserstoffsiure angegriffen werden®). 


Auf dem zuletzt genannten Wege sind daher auch Sulfochloride direkt 
in Mercaptane iiberfiihrbar und ebenso die Benzoldisulfosiure tiber die Di- 
sulfinsaure hinweg in Phenylen-dimercaptan’®). 

Die sogenannten Sulfensiuren kénnen durch Reduktion in Disulfide 
und Mercaptane verwandelt werden. Die bisher bekannte o-Anthrachinon- 
sulfensiure C,,H,O,-SOH wird durch Schwefelnatrium zum Anthrachinon- 
mercapian reduziert; beim Kochen einer Lésung in Eisessig entsteht neben 
der Sulfinsiure das. Disulfid, das durch Natriumsulfid und Alkali ebenfalls 
das Mercaptan liefert 1°). 


1) Fries und Schiirmann, B. 47, 1195 (1914). 
2) Knovenagel und Romer, B. 56, 265 (1923). 
3) Hochster Farbwerke, D.R.P. 292457 (1916). 
4) Gattermann, B. 32, 1136 (1899). 5) Reissert, B. 55, 868 (1922). 
6) Gattermann, B.-32, 1147 (1899). 
7) Otto, Réssing und Troéger, J. pr. 47, 96 (1893). 
8) Otto und Rossing, B. 18, 2493 (1885); 19, 1224 (1886). 
§) Zincke und Kriger, B. 45, 3468 (1912). 
40) Bries, B. 45; 2967 (1912). ; 
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3. Reduktion yon Sulfonen und Sulfoxyden zu Sulfiden. 


Die gegen Reduktionsmittel ungemein bestindigen Sulfone koénnen 
durch Erhitzen mit Schwefel zu Sulfiden reduziert werden. Diphenylsulfid) 4 
ist so bequem darstellbar, wenn man Diphenylsulfon mit einem Atom Schwefel 
erhitzt und das gebildete Sulfid wiederholt durch Abdestillieren entfernt*).. 


C,H; - S0,- C,H; + 8 = (C,H;),8 + 8O,. 


Die Halogen- und Methylderivate des Diphenylsulfons werden beim 
Erhitzen mit Schwefel partiell zersetzt. und liefern andersartige Produkte?). 
Sulfone mit ringstandiger SO,-gruppe sind anscheinend etwas leichter redu- 
zierbar, doch treten dabei, z. B. bei der Einwirkung von Zinn und Salzsiure, 
erhebliche Verwicklungen. auf?). 

Zink und Schwefelsiiure greift die Sulfone niéht an‘), doch werden die 
Sulfoxyde hierdurch oder diirch Zinkstaub und Eisessig zu Sulfiden reduziert, 
so geht z. B. Athylsulfoxyd (C,H, .),S8O in Athylsulfid iiber®). In der aroma- 
Becher Reihe findet bei der Kinwirkung von Phosphorpentachlorid unter gleich- 
zeitiger Chlorierung Reduktion zum Sulfid_ statt, Diphenylsulfoxyd gibt 
Mosoehlon- Aiphonyiaulid’), 

Durch elektrolytische Reduktion lassen sich Sulfoxyde ebenfalls in Sul- 
fide iiberfiihren”). 

Die Reduktion von Sulfoxyden gelingt, wenigstens bisher sehr gut, et 
solchen. mit ringférmig gebundener SO-gruppe, mittels Alkchol und Sehwefel- 
siure, Alkohel und Salzsiiure, sowie besonders Hisessig und Salzséure. Mit 
letzterem Gemisch erhalt man nebenher auch chlorierte Produkte. So bildet 
sich aus 3,6-Dinitrothio-diphenylaminsulfoxyd Dinitro-thiodiphenylamim und — 
Tetrachlor- ihiodiphenylamin’ ). Die analog gebauten Thianthrensulfoxyde 
werden durch Behandeln mit Bromwassersteff unter Abscheidung von Brom 
leicht zu Thianthren reduziert. 

Die Disulfoxyde, denen nach neueren Untersuchungen vielleiohe! ‘dle 
Formel R- SO. SO: R und nicht R- SO,-S- R zukommt, lassen sich leicht + 
durch Kochen mit sehwefliger Siiure und etwas Jodwasserstoff (1,96) zu Di- 
sulfiden R.- S-S+ BR reduzieren®), ferner durch Behandeln mit Bromwasserstoff- 
Fisessig, evtl. unter Zusatz von Natriumsulfit. So entsteht aus Diphenyldi- — 
sulfoxyd Diphenyl-disulfid, aus Dinitro-diphenyldisulfoxyd Dinitro-diphenyl- : 
disulfid. In andern Fallen kénnen auch Schwefelbromide so entstehen™), 

Bei der Einwirkung von arsenigsaurem Natriam auf die Disulfoxyde — 
werden letztere in Sulfinsiuren und Mercaptane gespalten!), was alloydiie ; 
fiir die unsymmetrische Formel zu sprechen scheint 1): i 


« B:80.:8:R + R-SO,H+ R: SH 


‘ 
) Krafft und Vorster, B. 26, 2815 (1893). - 
) Epeoe eS RedO, ASTI): Ci 19 17. IT 19; 3) Claasz, B. 29, 36a (1916). 
) Otto, A. 145, 37 (1868). — Zincke und Frohneberg, B. 43, 841. (1910). 
) Saytzew, ie 144, 153 (1867). — Gazdar und Smiles, Soe. 97, er ee? 
) ett) 
) 
) 
) 
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Michaelis und Godchaux, B. 24, 763 (1891). 
Fichter und Brawn, B. 47, 1534 (1914). 
Kehrmann und Nossenko, B. 46, 2810 (1913), ~ 


~ 


8 
®) Hinsberg, B. 41,.4294 (1908). — a ae oe 
10) Fries und Vogt, A. 381, 313 (1911); B. 44, 756 (1911),.— Fries und 
Schtirmann, B. 47, 1197 (1914). 11)°Gutmann, B. 47, 685 (1914). ie 
12) Vel. Smiles und Gibson, Soc. 125, 176 (1924). 
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4. Reduktion von Disulfiden, Diseleniden, Ditelluriden zu Mereaptanen, 
Selenophenolen, Tellurophenolen. 


Alle Disulfide, aliphatische wie aromatische, gehen durch nascenten 
Wasserstoff leicht in Mercaptane, durch Zinkstaub in Mercaplide iiber. Die 
Reduktion kann durch Zinkstauh und Hisessig oder Schwefelsiiure erfolgen, 
womit auch nitrierte Disulfide in Nitrothio phenole ttbergehen'). Noch leichter, 
fast augenblicklich, erfolet die Reduktion aller Disulfide beim gelinden Er- 
warmen mit alkoholischer Schwefelkaliumlisung, z. B. 


(Hos, 22K 208 CH Sk 4.K,s, 


_ ebenso in der aliphatischen Reihe2). Auch Natriumsulfhydrat, Natriumsulfid 
und Natriumdisulfid sind in alkalischer Lésung fiir letzteren Zweck ver- 
wendbar®), desgleichen Natriumatsenit*), 


4(NO,:C,H,:S-),+ 2Na,S+ 6NaOH = 8 NO, - C,H, + SNa + Na,S,0, + 3 H,O 


Hierher gehort offenbar auch die Gewinnung von Anthracylmercaptan durch Re- 
duktion des Einwirkungsproduktes von Schwefelchloriir auf Anthracen mittels Schwefel- 
natrium®). Anscheinend entsteht intermedidr ein Dithioehlorid, Cy4H S - SCI, das auch 
isoliert werden kann‘). 


Auch mit Schwefelwasserstoff allein gelingen in gewissen Fallen die Re- 
duktionen, so beim a,a-Lutidyldisulfid C,H,N-S-S-C,H,N%). Ferner kann 
Natriumamalgam verwandt werden, wie fiir das 0-Dioxy-diphenyldisulfid, das 
dadurch zu Thiobrenzcatechin reduziert wird’), Alkalisches Hydrosulfit eignet 
sich in alkoholischer Lésung ebenfalls gut zur Reduktion der Disulfide), 

_ Fur die Gewinnung von Thioglucose bzw. seines Tetraacetylderivates 
‘aus dem Diglucosyldisulfid ist Natrium- bzw. Aluminiumamalgam. ver- 
~ wendbar"™), 

 Cystin wird durch Zinn und Salzsiure zu Cystein reduziert*!) und die 

Reduktion der Dithiosalicylsaure zu farbloser a-Thiosalicylsdure gelingt am 

besten in Hisessig mit Zinn und kenz. Salzsiiure, wahrend bei Verwendung von 

Zinkstaub statt Zinn hauptsichlich gelbe $-Thiosalicylsiure entsteht !2). 

Eines der besten Reduictionsmissel fir Disulfide scheint Trauben- 

macker in alkalischer Lésung zu sein, womit auch Nitrodisulfide schnell und 

quantitativ in Nitromercaptane tibergehen™). Man verwendet auf 1 Mol. 
— Disulfid 1 Mol. Traubenzucker und 3—4 Mol. Natron. 

7 Thiosalicylsiiure aus Dithiosalicylsiure. 30 ¢ dor. Dithioverbindung, 21 g Trauben- 
7c ckbr, 24 ¢ NaOH-und 100 ecm Wasser werden in Lésung gebracht und so lange er- 
warmt, bis die Fallung einer angesiuerten Probe sich in Alkohol vollig lost, was nach 
ca. 10 Minuten erreicht ist. Aus der erkalteten Liésung fallt die Thiosalicylsiure durch 
Mineralsauren quantitativ aus. Ahnlich verliuft die Reduktion von Diphenyldisulfid 
und 0,0-Dinitro-diphenyldisulfid “). 

1) Leuckart, J. pr. 41, 195, 200 (1890). 2) Otto, B. 19, 3129 (1886). 

3) Brand, B. 42, 3464 (1909). — Héchster Farbwerke, D.R.P. 228868 (1910), 
4) Gutmann, B. 56, 2366 (1923). . 

5) Petri und Stark, D.R.P. 360608 (1922).| 

6) Friedlander und Simon, B. 55, 3970 (1922). 

7) Marckwald, Klemm und Trabert, B. 33, 1566 (1900). 

8) Haitinger, M. 4, 170 -(1888). ®) Bayer & Co., D.R.P. 206536 (1909). 
10) Wrede, H. 119, 46 (1922). 1) Baumann, H. 8, 299 (1884). 

12) Hinsberg, B. 43, 652 (1910). 13) Claasz, B. 45, 2424 (1912). 

M4) Vel. hierzu Lecher und Simon, B. 55, 2427 (1922). 
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Die Nitrogruppe zeigt in Nitrodisulfiden eine groke Widerstandsfahig- 
keit gegen Reduktionsmittel, sogar gegen Jodwasserstoff ay: 

Ferner gelingt die Reduktion durch Kochen mit Eisenpulver in Soda- 
losung, so bei dem Disulfid der /-Naphthoesaure, wobei T hionaphthol-3-carbon- 
sdure-2 entsteht 2), 

Endlich sind Disulfide in gewissen Fallen auch noch durch Phenyl- 


hydrazin reduzierbar, so geht das sog. Phenyl-sulfurethansulfiir damit in’ 


Phenyl-sulfurethan iiber*). und durch elektrolytische Reduktion ist Diphenyi- 
disulfid zu Thiophenol reduziert worden®). : 

Diselenide lassen sich durch Natrium und Alkohol leicht in Seleno- 
phenole umwandeln, so das Diphenyldiselenid selbst in Selenophenol 


CoH; - SeH®). In alkalischer Losung findet ferner durch Zinkstaub glatte — 


Uberfiihrung statt, Diselenosalicylsaure liefert so Seleno-salicylsdure®) : 
COOH : C,H, - Se - Se - C,H, - COOH >» COOH - C,H, - SeH 
0,0-Dinitro-diphenyl-diselenid lat sich durch Natriumhydrosulfit in alka- 
lischer Lésung unter gleichzeitiger Reduktion der Nitrogruppe zum o-Amino- 
selenophenol NH, - C,H, + SeH reduzieren, das sich aber bald, besonders leicht 
durch Wasserstoffsuperoxyd wieder zum Diaminodiphenyl-diselenid oxydiert. 
Letzteres kann in alkalischer Lésung durch Traubenzuecker wieder zum Seleno- 

phenol zuriickverwandelt werden’). 


Diphenylditellurid wird in alkoholischer Lésung durch Natrium 
zum T'ellurophenol C,H, -TeH reduziert 8) 


5. Reduktion von Rhodanverbindungen. 


Uber die Reduktion von organischen Rhodaniden ist wenig bekannt 
geworden; bisher sind anscheinend nur aromatische Rhodanverbindungen 
untersucht. Alkoholisches Sehwefelammon greift die Rhodangruppe an und 
liefert aus Nitro-rhodanbenzol Dinitro-diphenyldisulfid, wahrend Zinnehloriir 


vor allem die Nitrogruppen angreift und Aminoverbindungen bildet. Elektro- — 


lytische Reduktion fiihrt Rhodanbenzol an Bleikathoden recht glatt in Thio- 


phenol und Blausdéure tiber, o-Nitro-rhodanbenzol ebenso in o- Amino-phen yl- 


mercaptan, das aber bald in a-Amino-benzthiazol umgewandelt wird: 
S:-CN 3 


CA k (CH 


*\NO, 
An Kupferkathoden entsteht Rhodanaminophenol 


S-ON SHON et 8: ON 
CHC 0° OP on: 2 OH CBRE 
2 2 


p-Nitro-rhodanbenzol liefert an Blei- und Kupferkathoden p-Rhodananilin®). 


SH S 
eee oS OG yoo Ni 


3) Ekbom, B. 35, 654 (1902). 
2) H. P. Kaufmann und Zobel, B. 55, 1506 ,(1922). 


3) Fromm, B. 22, 1945 (1909). 4) Taboury, A. ch. [8] 15, 5 (1908). 
5) Kratet B27 1162 (1894). 6) Lesser und Wei8, B. 45, 1835 (1912). 
") Bauer, B. 46, 92 (1913). 


8) Lederer, B. 48, 1346 (1915). 
®) Fichter und Beck, B. 44, 3636 (1911). 
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6. Ersatz von Schwefel durch Wasserstoff, CS —> CH,. 


Durch die Untersuchungen von A. W. Hofmann) ist festgestellt, daB 
der Ersatz von an Kohlenstoff gebundenem Schwefel durch Wasserstoff viel 
leichter gelingt, als der von Sauerstoff. Daher eignen sich die Thioamide 


~ gur Darstellung von primaren Aminen, doch scheinen die Thioamide aroma- 


tischer Sauren leichter und mit besserer Ausbeute reduzierbar zu sein, als die 
der aliphatischen. a-Naphthoethiamid gibt mit Zink und Salzsdure in alkoho- 
lischer Losung ziemlich glatt Naphthylmethylamin, ebenso Thiocuminamid das 
Cumylamin?), und B-Naphthoethiamid das p-Naphthyl-methylamin*). Dagegen 
lieferte Phenylacetothiamid mit Natriumamalgam in fast neutraler Losung 
nur wenig Phendthylamin und Thiobenzamid schlechte Ausbeute an Benzyl- 
amin neben Benzothioaldehyd C,H; -CSH, Benzonitril und anderen Verbin- 
dungen‘). Besser scheint Aluminiumamalgam in absolutem Alkohol zu wirken, 
wenn man langsam Wasser zutropfen la6t, wobei die Reduktion schon nach 
dreistiindigem Erhitzen beendet ist. Benzylamin entsteht so in guter Aus- 
pbeute aus Thiobenzamid®) und Athylamin aus Thioacetamid®). Daneben 
bilden sich zuweilen sekundire und tertiare Amine. Auch durch elektro- 
chemische Reduktion entstehen in salzsaurer Lésung an Zinkkathoden Amine, 
wahrend durch Eisen und Essigsiiure Aldehyde gebildet werden konnen’). 
In gewissen geschwefelten Harnstoffen la8t sich die Gruppe CS durch 


_die Einwirkung von Natrium und Amylalkohol in CH, tberfihren®*). 


Bei der Reduktion der a-Sulfhydryl-zimtsiure (C,H; - CH: C(SH) - 
COOH oder C,H, - CH, - OS: COOH) nach Clemmensen (vgl. Red. VII, 1) 
entsteht Hydrozimtséure, wihrend mit Natriumamalgam /-Phenyl-thiomilch- 
sdéure C,H, - CH, - CH(SH)- COOH sich bildet?). 


XXV. Reduktion von Phosphor-, Arsen- und Antimon- 
verbindungen. 


1. Reduktion von primiaren Verbindungen des 5- und 3-wertigen Phos- 
phors, Arsens und Antimons. ~ 
_ 2. Reduktion sekundarer Phosphor- und Arsenverbindungen. (8. 446.) 
3. Reduktion tertiarer Verbindungen. (S. 447.) 


1, Reduktion von primiren Verbindungen des 5- und 3-wertigen Phosphors 
; und Arsens. 


Phosphinsauren sind bisher nicht zu niederen Reduktionsstufen redu- 
zierbar, sie entstehen zuweilen sogar bei Gegenwart sehr starker Reduktions- 


mittel. Erhitzt man Dibenzylketon mit Jodwasserstoffsiure und rotem Phos- 


1) A. W. Hofmann, B. 7, 100 (1868). ) 2) Czumpelik, B. 2, 185 (1869). 
3) Bamberger und Boekmann, B. 20, 1116 (1887). 

4) Bernthsen, A. 184, 290 (1877); A. 192, 48 (1878). 

5) Kindler und Dehn, B. 54, 1080 (1921). 

6) Kindler, D.R.P. 360456 (1922). 

7) Kindler, A. £31, 187 (1923). 

8) Senier und Shepheard, Soc, 95, 494 (1909), 

®) Granacher, H. c. A. 5, 610 (1922). 
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phor auf 180°, so bildet sich dabei Dibenzylmethan-phosphinséure*) (C,H), ° = 
CH - PO(OH),. Ahnlich entsteht die Benzylphosphinsiure*) C,H, - PO(OH), 
bei der Reduktion des Benzaldehyds mittels Phosphoniumjodids, — i 

Dagegen sind die phosphinigen Sauren der aliphatischen wie aroma- i - 
tischen Reihe durch sich selbst zu Phosphinen reduzierbar, indem ein 
Teil auf Kosten des andern zur Phosphinsaure oxydiert wird. ae 

3CsH;PO,H, = 2(C,H;-PO(OH), + C,H, - PH, oe 

Man zersetzt das primaire Chlorphosphin, z. B. Phenylchlorphosphin 
CH; + PCl, durch iiberschiissigen Alkohol, verjagt den Alkohol im Kohlen-| ; 
saurestrom und erhitzt dann mit direkter Flamme weiter. Vom Destillat f 
hebt man die obere, etwas benzolhaltige Schicht ab und fraktioniert das 
Phenylphosphin im Kohlensaurestrom*). Das dem Azobenzol entsprechende 
Phosphobenzol ist durch Reduktionsmittel nicht zum Phosphin reduzierbar*), 

Im Gegensatz zu den Phosphinsdiuren sind dié Arsinsiuren direkt oder 
auf Umwegen zu verschiedenen Reduktionsprodukten reduzierbar. Zunadchst 
gehen die Phenylarsinsiuren bei mehrstiindigem Erhitzen mit phosphoriger 
Siure auf 180° in Verbindungen der Arsenobenzolreihe tiber*) oats 

C;H;AsO(OH), -> O,H,As: AsC,H; 

Nitrophenyl-arsinsaéiure (10 g) wird mit Wasser und 40 g krystallisierter 
phosphoriger Saure 12 Stunden auf 115° im Rohr erhitzt. Der abgeschiedene _ 
gelbe Korper, Dinitro-arsenobenzol, wird abfiltriert, ausgewaschen und ge- - 
trocknet (6,5 g)*). Phenylendiarsinséuren werden ebenso bei Temperaturen 
tiber 200° zu entsprechenden Arsenoverbindungen reduziert’). 

Die Reduktion gelingt aber viel besser bei 2-stiindigem Erwarmen auf 
40—50° mit unterphosphoriger Siiure vom spez. Gew. 1,136 statt mit phos- 
phoriger Saure, und zwar im offenen Gefa® auf dem Wasserbade in guter Aus- — 
beute. Die Arsenoverbindung scheidet sich dabei direkt ab*). Das angefiihrte | 
Reduktionsmittel la8t auch die Nitrogruppe der Nitrophenylarsinsiure un=.< 42 
bertihrt. Unter Umstinden sollen dabei aus gewissen Nitro- oder Amino- 
methoxyarsinsauren Verbindungen mit drei oder vier Arsenatomen ent- _ 
stehen®), : 


Die Reduktion der Nitrogruppe in der genannten SAute gelingt nicht mit Zinn) ~ 
oder Zinnchloriir in salzsaurer Lésung (Michaelis und Loésner ), wohl aber durch 
20stiindiges BehandeIn mit 4% igem Natriumamalgam in methylalkoholischer Loésung ~ 
bei 50—60°. Die entstehende A minophenyl-arsinsiure ist verschieden vom AV Ox yA eas 
Uber die Reduktion der Nitroamino-phenylarsinsiure zur Diamino-phenylarsinsdure 
durch, Hydrosulfit vgl. Gr. XVII. 7. : : 

Bei der Reduktion mit Schwefelwasserstoff in ammoniakalischer Lésung wird — 
eine Verbindung des dreiwertigen Arsens gebildet, Aminopheny!-arsensulfid, Ns 3S 
C,H,: AsS§&): dieses 148t sich nach neuereren Beobachtungen durch Kupferoxyd ent- i 


) Michaelis und Flemming, B. 34, 1292 (1901); vgl. Graibe, B. 7, 1627 (1874), — 
) Litthauer, B. 22, 2144 (1889) Snes 

3) Michaelis und Kohler, B. 10, 808 (1877). — Guichard, B. 32, 1575 (1899). 

4) Dieselben, B. 10, 813 (1877). =e 
) 
) 
) 
) 


: ee aM | 
Michaelis und Schulte, B. 15, 1952 (1882). = 


Michaelisund Lésner, B. 27,268 (1894). — Michaelis, A. 320,294 (1902). 

Lieb, B. 54, 1454 (1921). — Lieb und Wintersteiner, B. 56, 425, 1284 (1923). 
Bertheim; BR. 475273" (1044), = Karrer, B. 47, 2276 (1914). D.R.P. 271271 nin: 
(1934). — Binz, Bauer und Halistein, B. 53, 427 (1920) ‘ a 5 
Fargher, Soc. 107, 865 (1920). . Sie 
Bertheim, B. 4/, 1657 (1908). Ehrlich und Bertheim, B, 45, 757 (1912 
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: schweteln und wird dann gleichzeitig dadurch beim Erhitzen wieder oxydiert zu m- 
Aminophenyl-arsinsdure*). > 
Die Phenylarsinséuren sind gegen Natriumamalgam sehr bestandig, 
aber gewisse Anthrachinon-a-arsinsiuren werden, im Gegensatz zu den p- 
Sauren, hierdurch gespalten in Anthrachinon und Arsensaure ’). 
Die ersten Reduktionsstufen der Arsinsiuren sind Arsinoxyd C,H; - AsO 
“und arsinige Sdure C,H, -As(OH),, ihnen entsprechen die Halogenverbin- 
dungen ©,H, - AsCl, baw. C,H, - AsJ,. Die direkte Uberfiihrung in das Arsin- 
oxyd gelang in der ersten Zeit nicht. 
Die Reduktion der Nitrophenyl-arsinsaure zur nitrophenyl-arsinigen 
Saure NO, - C,H,: As(OH), ist zuerst auf folgendem Wege bewirkt worden. 
Man stellt zunachst nach dem obigen Verfahren das Dinitro-arsenobenzol 
dar und behandelt dies mit einer ungeniigenden Menge des Tetrachlorids 
NO, - C,H, - AsCl,, das man aus dem Arsenobenzol durch Chlorieren in Chloro- 
form erhalt. Filtriert man dann, so bleibt nach dem Abdunsten des Chloro- 
forms das Nitrophenyl-chlorarsin zuriick. 
(NO, -C,H,- As-), + 2NO,-C,H,*AsCl, = 4 NO, :.C,H,: AsCh, 
das sich in Alkalien glatt auflést und aus dessen Lésung durch verdiinnte 

Salzsiure nitrophenyl-arsinige Sdure ausfallt*). 

_* rhitzt man Phenylarsinsiure mit Jodwasserstoffsdure, so bildet sich 
das Jodid C,H, - AsJ,*), und ebenso entsteht aus p-Jodphenylarsinsaure 
_quantitativ, p-Jodphenylarsinjodir JCsH, > AsJ, a 

Die Carboxylderivate der Phenylarsinsauren, z. B. die Benzarsinsauren 
COOH - C,H, - AsO(OH),, sind (ebenso wie die sekundaren und tertiaren Ver- 
bindungen, Dibenzarsinsaure und Tribenzarsinsaure) direkt, z. B. durch 

- Jodwasserstoff und Phosphor, zu arsinigen Siuren reduzierbar. 
 eduktion der Benzarsiasdure zu benzarsiniger Sdure. Man tragt Benzarsinsaure 
z. B. in konzentrierte Jodwasserstoffsiure ein und erhitzt unter Zusatz von etwas 
~ amorphem Phosphor, bis die Jodfarbung verschwunden ist. Der entstandene gelbe 
Niederschlag von Benzarsenjodiir COOH - C,H, - AsJ, wird zu einer Sodalésung gegeben, 
‘die man nach eingetretener Lésung der Substanz durch Salzsaure fallt. Man erhalt 
die benzarsinige Sdure COOH : C,H, + As(OH), in farblosen Krystallen °). 

Analog werden die sekundiren und tertiiren Benzarsinséuren reduziert 

zu di- und tribenzarsiniger Saure 

+f (C,H, : COOH), Jes COOH), Jos COOH), : 

As > As€ es ASE > As(C,H, : COOH), 

NO: OH a5 Se ( ORE) 5 


te 


§ 
” 
a 
Be 
F 


OW 

Die letztere Saure entsteht am schwersten wegen der Schwerléslichkeit 
~ der zu reduzierenden Verbindung in Jodwasserstoff *). 

___._ Alkylarsinsiiuren gehen durch Behandeln mit sehwefliger Sdure und 
- Jodwasserstoff bzw. Chlorwasserstoff in Albylarsinjodide baw. Chlorarsine 
uber, z. B. CH,AsJ,. Behandelt man Methylarsinsiure mit iiberschiissigem, 
gut gekiihltem Phosphortrichlorid, so entsteht Methyichlorarsin : 
pie 


CH, - AsO,H, + PC, = CH,; AsCl + HPO, + HCl 


1) Hochster Farbwerke, D.R.P. 206344 (1909). 

2) Benda, J. pr. 99, 84 (1917). 3) Midghaelis u. Losner, B. 27, 269 (1894). 
4) La Coste, A. 208, 9 (1881). 

5) Mameli und Patta, G. 40, I, 128 (1910); C. 1920, 1, 1515. 

6) La Coste, A. 208, 13 (1881). 7) La Coste, A. 208, 30 (1881). 


+ 


444 Gr. XXV, 1. R. Stoermer 


Ebenso laBt sich die Kakodylsaure zu Kakodylehlorid reduzieren, ferner 
auch durch die berechnete Menge Natriumhypophosphit?) : 


2(CH;),A80,H + 2 PCl, = POCI, + PO,H + HCl + 2(CH,),AsCl 
2(CH;),As0,H + 2 HPO, + 2 HCl = 2H;PO, + 2H,0 + 2(CH,),AsCl | 


Unterphosphorige Saure und Bromwasserstoff gibt ebenso Kakodyl- 
bromid?), wahrend Kakodyljodid bequem mittels Jodwasserstoff und schwef- 
liger Saure hergestellt wird?). 4 

Die p-Aminophenylarsinsiure (Atoxyl) ist auffallend leicht direkt 
reduzierbar, und zwar entstehen je nach der Art des Reduktionsmittels ver- 
schiedene Verbindungen. Solche vom Typus R- AsO bilden sich z. B. durch 
Jodwasserstoffsiure oder durch schweflige Saure in saurer Loésung bei Gegen- 
wart einer kleinen Menge von Jodwasserstoff als Katalysator*), 

Darstellung von Aminophenylarsinoxyd. Man lésb 69,5 g Atoxyl in 1150 cem 


2 
Wasser und 160 ccm 7 Natronlauge, fugt 16 g Jodkali und 416 ccm verdiinnte Schwetel- 


saure (1:5) hinzu und leitet schweflige Saure in maBigem Strome ein, wobei die Tem- 
peratur nicht iiber 20° steigen soll. Nach 6 Stunden unterbricht man den Strom und 
laBt unter kraftigem Riihren und Kiihlen mit einer Kaltemischung 230—250 cem kon- 
zentriertes Ammoniak zutropfen, wobei die Temperatur unter 10° bleiben soll. Nach 
mehrstiindigem Stehen saugt man den Niederschlag des Aminophenylarsenowyds ab, 
wascht gehérig aus und trocknet auf Ton. Ausbeute 50 g = 71% der Theorie. 

Ganz analog verliuft die Bildung des fir die Salvarsanherstellung 
notigen 3-Amino-4-oxyphenyl-1-arsinoxyds®), Etwas weniger gut gelingt die 
Reduktion mittels Phenylhydrazin in alkoholischer Lésung oder mit Phos- 
phortrichlorid*), wihrend sich 2,4-Dinitrophenyl-arsinsaure durch letzteres 
Mittel auBerst glatt in Dinitrophenyl-arsinoxyd iiberfithren 1a8t*), wobei als 
Zwischenprodukte Chlorarsine gebildet werden. 

Verbindungen vom Typus des Arsenobenzols CsH,; - As: As- C,H,, 
der wichtigsten Reduktionsstufe, konnen sowohl aus Arsins&uren direkt wie - 
aus den Arsinoxyden erhalten werden, doch erscheint die stufenweise Re- 
duktion sicherer und fiihrt zu reineren Produkten’). Die Uberfiihrung kanu 
durch Zinnchloriir in salzsaurer Losung bewirkt werden, oder durch Natrium- 
hydrosulfit oder durch Natriumamalgam, wobei letzteres Mittel z. B. iiber die 
Zwischenstufe des Dihydroxy-diamino-arsenobenzols hinwegfiihrt, oder endlich . 
durch phosphorige Saure®). 


Darstellung von Diaminoarsenobenzol (Arsenoanilin). In eine Lésung von 4,4 g 
p-Aminophenyl-arsinoxyd in 40 cem Methylalkohol traigt man 28 ¢ 4%iges Natrium- 
amalgam ein (durch Methylalkohol blank geadtzt) unter Umschiitteln und Kiihlen mit 
Wasser, wobei sich »-Arsenoanilin als zartgelber Niederschlag abscheidet. Man trennt 
dann vom Quecksilber im Scheidetrichter, saugt ab, wascht mit Methylalkohol. und 
Wasser und trocknet im Vakuum. Ausbeute bis zu 80% der Theorie’), ; 


') Augar, ©. r. 142, 1151 (1906). == Kalb, A. 4238, 39 (1921). 

*) Steinkopf und Schwen, B. 54, 1454 (1921), 

*) Burrows und Turner, Soc. 117, 1373. (1920). iy % 
*) Bertheim und Ehrlich, B. 43, 917 (1910). : 

°) Ehrlich und Bertheim, B. 45, 759 (1912). 

6) Karrer, B. 47, 2276 (1914). on 

*) Ehrlich und Bertheim, B. 44, 1260 (1911). 

5) Michaelis und Schulte, B. 14,912 (1881). — Michaelis und Rabinerson, 
A. 270, 144 (1892). — Hochster Farbwerke, D-R.P. 206057, 212205, 216270 (1909). 
— Ehrlich und Bertheim, B. 43, 917 (1910). : 
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Die direkte Reduktion gelingt am bequemsten mit Natriumhydrosulfit 
bei Gegenwart von Magnesiumchlorid und Natronlauge, so bei der Oxy- 
phenylarsinsaure, die in Arsenophenol iibergeht'), bei der Phenylglycol- 
arsinsaure, welche Arsenophenyl-glycolsdure ergibt von der Formel COOH - 
CH,-O-C,H,: As: As- C,H, -O-CH,- COOH, und bei der Reduktion der 
3-Nitro-4-oxyphenyl-l-arsinsaure zum 3,3- Diamino- 4, 4-dioxyarsenobenzol 
(Salvarsan) *): 


NO, AsO(OH), NH, As: As NH, 
2 NLR A 
Pe ry XX 
va Lo 
OH OH OH 


Soll bei der Reduktion der nitrierten Phenylarsinsduren die Uberfiihrung in das 
Arsenobenzol vermieden werden, so mus man die gewiinschten Aminophenylarsinsauren 
mittels Ferrosalzen und Alkali herstellen®). 


Die Gewinnung des 3,3-Dinitro-4,4-dioxyarsenobenzols aus der obigen 
Nitroarsinsiure oder dem Oxyd erfolgt durch Einwirkung von unterphos- 
phoriger Saéure oder auch durch Zinnchloriir und etwas Jodwasserstoff, redu- 
ziert man aber mit unterphosphoriger Séure und Jodwasserstoff, so erhalt 
man sogleich Salvarsan*). 

Auch aliphatische Avene uated wie die Arsinessigsiure, konnen 
durch unterphosphorige Saéure in Arsenoverbindungen verwandelt werden: 
; COOH - CH, - AsO,H, -> COOH CH; - As: As - CH, - COOH, 

Arsinessigsaure Arseno-essigsdure 
wahrend bei der Reduktion mit arseniger Saure die scharlachrote Tetra- 
arseno-essigsiure COOH - CH,: As: As: As: As + CH, - COOH auftritt’). 

Die aliphatischen wie aromatischen Arsinséuren sind auch direkt 
reduzierbar zu Arsinen, und zwar durch amalgamierten Zinkstaub und Salz- 
saure. Man verfahrt in der aromatischen Reibe so, daB man das Calciumsalz 
der Phenylarsinsaure mit dem amalgamierten Zinkstaub mischt, Wasser und 
Ather hinzugibt und am Riickflu®kihler Salzsaiure hinzutropfen laBt. Das 
Phenylarsin C,H; - ASH, ist dann in dem Ather enthalten. 


Um Methylarsinsaiure zu Methylarsin CH,AsH, zu reduzieren, verfahrt man 

ebenso, nur daf man zu dem Gemisch von methylarsinsaurem Natrium und Zinkstaub 

_  aufer der Salzsaure ein gleiches Quantum Alkohol hinzugibt. Die entweichenden Gase 

werden in einer Kiltemischung kondensiert, wobei alle Gummidichtungen zu vermeiden 
sind*). Ebenso wird Athylarsin C,H; + AsH, dargestellt’). 


' Auch auf elektrolytischem Wege gelingt die Reduktion der Arsinséuren 
direkt zu Arsinen. p-Aminophenylarsinsaiure ]a8t sich an amalgamierter 
Zinkkathode bei vélligem LuftabschluB fast glatt zum p-Aminophenylarsin 
NH, - C,H, - AsH, reduzieren, wahrend p-Amino-phenylarsinoxyd in der Regel 
so nur p- -Arsenoanilin entstehen la8t. Ahnligh wird Phenylarsinsaure elektro- 
lytisch in Phenylarsin C,H; - AsH, iibergefiihrt und aus o-Nitrophenylarsin- 


1) Héchster Farbwerke, D.R.P, 206456 (1909), 213594 (1909), 216270 (1909). 
2) Ehrlich und Bertheim, B. 45, 761 (1912). 

3) Benda, B. 44, 3300 (1911). 

4) Hoéchster Farbwerke, D.R.P. 269 886, 269887, 271894 (1914). 

5) Palmer, Am. Soc. 45, 3023 (1923). 

6) Palmer und Dehn, .B. 34, 3595ff. (1901). 

7) Dehn, Am. 33, 101 (1905); C. 1906, I, 800; Am. 40, 88 (1908); C. 1908, II, 850. 
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saure ist so o-Arsenoanilin erhalten worden. Kakodylsiure liefert in schwefel- 
saurer Losung an der Bleikathode recht glatt Kakodyl neben wenig Dimethyl- 
arsin?): f 
(CH;).AsO,H -» (CH;),As - As(CH,), -> (CH;),AsH . 
Die Reduktion der aromatischen Stibinsauren gelingt geradeso 
wie die der Arsinséuren zu Stibinowyden und Stibinoverbindungen. Um Stibin- 
oxyde zu erhalten, benutzt man Zinnehloriir und alkoholische Salzsiure ode 
letztere bei Gegenwart von #@odnatrium und Schwefeldioxyd, fiir die Gewin- 
nung der Stibinoverbindungen Natriumhydrosulfit, und zwar kann man so- 
wohl Stibinsauren wie Chlorstibine reduzieren. Es entsteht z. B. aus m-Nitro- 
phenyl-stibinsaure Aménostibinoxyd 


NO, - CsH,- SbO(OH), > NH, - C,H, - SbO 


und aus Nitro-oxy-stibinsiure das dem Salvarsan entsprechende Diamino- 
dioxy-stibinobenzol?) : 


NO” ‘—Sbo(on ere NH. aS Sb: Sb—( \-NE, 


qe 
OB OH \ 70H 


2. Reduktion sekundarer Phosphor-, Arsen- und Antimonverbindungen. 


Von den sekundaren Phosphorverbindungen erleidet die diphenyl- 
phosphinige Saure beim Erhitzen die gleiche Reduktion und Oxydation wie 
die phenylphosphorige Saéure. Erwarmt man Diphenyl-phosphorchloriir mit 
Natronlauge in einer Wasserstoffatmosphare, so scheidet sich Diphenyl- 
phosphin ab und Diphenyl-phosphinsaure geht in Lésung*) : 


2(C.H;)2PCl > 2(C,H;),P-OH = (C,H,),PH + (C,H,),PO- OH. 


Auch hier erfolgt bei den Arsenverbindungen die Reduktion leichter als 
in der Phosphorreihe. Diphenylarsins’ure und ihre Derivate, ebenso wie das 
Diphenylarsenoxyd (C,H,),As,0 geben beim Erhitzen in alkoholischer Lésung 
mit phosphoriger Siure Phenylkakodyl (C,H;),As,, das sich allmahlich aus- 
scheidet und beim Erkalten krystallinisch wird‘). | 

Arsanthrenchlorid oder -oxyd liefert beim Behandeln mit Phenyl-. 
hydrazin Arsanthren’): 


UE ASS 
es CHK, CoH 


Diphenylarsinsaure wird durch Phenylhydrazin ebenfalls reduziert, aber 
unter gleichzeitiger weiterer Veranderung in Triphenylarsin tibergefithrt®), 
Sekundare Arsins&auren sind auch in Diarsine ubergefiihrt worden, so wird die 
3-Nitro-4-oxyphenyl-methylarsinsaéure erst durch Natriumhydrosulfit zur Aminoyerbin- a 
dung und dann durch unterphosphorige Siure zum Dioxy-diaminodiphenyl-dimethyl- a3 
diarsin reduziert’): = 


1) Fichter und Elkind, B. 49, 239 (1916). 

*) Chem. Fabrik von Heyden, D.R.P. 268451 (1913). — H. Schmidt, A, 427, 
174 (1920). 8) Michaelis und Gleichmann, B. 15, 801 (1882). 

4) Michaelis und Schulte, B. 15, 1954 (1882). — Michaelis,.A. 321, 148 (1902). 

5) Kalb, A. 423, 39 (1921). 8) Wielandu. Madelung, A. 481, 33 (1923). 

*) Bertheim, B. 48, 358 (1915). 
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Oe SCH Orom <= NB, = (.\—As— As — 7 SNE 
oH! [oe en ee anes —_OH 
SH CH, CH; MwA 


Ahnlich wird Diphenylarsinchloriir beim Erhitzen mit demselben Mittel in Tetra- 
phenyldiarsin umgewandelt'*). 

Sekundare Stibinsauren z. B. (C,H;),SbO - OH liefern bei der Reduk- 
tion sekundire Stibinoxyde. 3-Amino-diphenylstibinsiure wird durch schwef- 


lize Séure in m-Amino-diphenylstibinoxyd Osx, Sb- O- Sb Zoos 
3 ES ONL CHC »° NCH NB: 
tibergefiihrt ?). 


Die Reduktion der Diarylarsinsiuren zu den entsprechenden Arsinen 
erfolgt ebenso leicht wie bei den primiren Verbindungen. So ist mit Hilfe 
von amalgamierten Zink und Salzsiure Diphenylarsin und aus der Diiso- 
amylarsinsaure fast quantitativ das Déisoamylarsin (C;H,),AsH erhalten 
worden?®). 

In der aliphatischen Reihe gelingt die Reduktion ebenfalls, und zwar 
sowohl mit der Kakodylsaure wie mit dem Kakodylchlorid. 


(CH,),- AsO-OH + 2H, = (CH,)AsH + 2H,0 
(CH,),AsCl + H, = (CH,)AsH + HCl 


Das Dimethylarsin, das erste bekannt gewordene Arsin, erhalt man am 
besten durch Zutropfen einer alkoholischen Lésung des Chlorids zu granu- 
liertem, etwas platiniertem Zink, das mit Alkohol und Salzsiure tiberschichtet 
~ ist. Das entweichende Gasgemisch wird durch His und Kochsalz kondensiert, 

wobei sich das bei 36—37° siedende Dimethylarsin kondensiert*). 
Uber die elektrolytische Reduktion des Kakodylchlorids und der Kako- 
dylsaure zu Dimethylarsin vgl. Gr. XXV, 1, FuBnote 1 (S. 446). 


3. Reduktion tertidrer Verbindungen. 


Beim Behandeln von Triphenylarsinhydroxyd (C,H;),-As(OH), mit 
Schwefelwasserstoff in alkoholischer Lésung wird es glatt in das Sulfid tiber- 

. gefiihrt, wahrend Triphenylstibinhydroxyd durch Schwefelwass:rstoff zum 
»  Stibin (C,H,),8b reduziert wird. Bringt man jedoch in die alkoholische Losung 
: “des Arsinhydroxyds Zinn und versetzt allmahlich mit der entsprechenden 
; Menge Salzsiiure, so erfolgt beim gelinden Erwirmen Reduktion zum T'ri- 
: phenylarsin, das sich beim Erkalten als allmahlich erstarrendes O] ausscheidet. 
E 


a 


Trinitro-triphenylarsinoxyd list man in Eisessig und behandelt es ebenso, 
wobei es in Triamino-triphenylarsin tibergeht”). 


4 XXVI. Reduktion von Jodverbindungen (Jodidchloriden usw.). 


Aromatische Jodidchloride lassen sich durch Behandeln mit Jodkalium 
und Essigsiure wieder in Jodbenzole verwandeln, was zur quantitativen Be- 


1) Morgan und Vining, Soc. 117, 777 (1920). 

2) Chem. Fabrik von Heyden, D.R.P. 269206 (1913). 

3) Dehn und Wilcox, Am. 35, 1 (1906). 

4) Palmer, B. 27, 1378 (1894). — Dehn und Wilcox, Am, 35, 1 (1906). 
5) Philips, B. 19, 1032ff. (1886). 
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stimmung dienen kann'). Zuweilen kann Athylalkohol verwandt werden, 
wodurch aus Jodosoverbindungen oder Phenyljodidchlorid ebenfalls Jod- 
benzol neben Aldehyd entsteht2). Fiir recht empfindliche Jodidchloride 
empfiehlt sich auch Schwefelwasserstoff?). ( 

Die ganze Gruppe JCI, kann durch Behandeln mit Zink und Salzsaure 
entfernt werden‘). 


Jodoverbindungen werden durch Behandeln mit Salzsiure unter Ent-_ 


wicklung von Chlor zu Jodidchloriden reduziert, durch Wasserstoffsuperoxyd 
aber vollstandig und leicht in Jodverbindungen verwandelt’). ; 


Tobellurische Ubersicht der Reduktionsmittel. 


(Die beigefiigten Ziffern geben die Seitenzahlen an.) 


Alkohole Di- und Teipheavleaehinole SS Gelphonsianener (bei Gegen- 
(MethyL-, wart von HCl oder H,SO,) 227, 230. (+ aktiv. Mg): AL 
Athylalkohol| dehyde -» Alkohole 237, 241. (-++ Ceroxydasbest): Alde- 
usw.) hyde -> Alkohole 239. Benzaldehyd -» Hydrobenzoin 


(Sonnenlicht) 241. CO -» CHOH 249. Ketone -» Pina- 
kone (Sonnenlicht) 252. Reduktion der Chinone im Sonnen- 
licht 263. Riickbildung sek. Amine aus Nitrosaminen 397. 
Azo- -> Hydrazoverbindungen 420. Ersatz der Diazo- 
gruppe durch Wasserstoff 428f. (+ H,SO,, HCl - Eisessig): 
Sulfoxyde -> Sulfide 438. Jodidchloride > Jodbenzole 448. 
Alkoholisches | Aldehyde -» Alkohole (+ Sauren) 241. CO + CHOH 247, 
Kaliod.Natron| 249. Enthalogenierung bei Halogenbenzanthrachinonen 
(Alkoholate) 360. Nitroverbindungen -» Azoxyverbindungen 412f. 
 Nitrosoverbindungen —> Azoxyverbindungen 413. 
Aluminium (+ Natriumathylat): CO + CHOH 250. (+ Schwefelsiure) : 
_ Benzophenon -> Pinakolin 252. (desgl.): Anthrachinon > 
_ Anthron und Dianthron 265, 272., a-benzoylierte Anthra- 
chinone -» Oxanthronyle 266. (+ H,SO,): Dianthrachino- 
nyl — Helianthron 272. (-+ Alkali): Allylalkohol > Pro- 
pylalkohol 312. Aliphat. Azotate >» Hydrazine 423. 
Aluminium- CHO -» CH OH 237. Oxymethylenverbindungen -> prim. 


amalgam Alkohole 242. CO -> CHOH 246, 248. Ketone > Pinakone 
Darstellung 249, 251. Aminoketone —-> Aminoalkohole 248, 254. Keton- 
u. Beschaf- sauren —> Alkoholsiuren 256. Diketone -» Pinakone 259. 
fenheit 256. | Oxyanthrachinone > Oxyanthranole > Oxyanthracene 266, — 


284. CO: NH, >CHO 289. Anhydride ->Lactone 295. Oxal- 
ester —> Glykolester 297. Hydrierung konjugierter Doppel- 
| bindungen 310. Reduktion a, 6-ungesattigter Ketone zu bimo- 


') Willgerodt, J. pr. 33, 158 (1886); B. 26, 1308 (1893). — H. Kauffmannund 
Fritz, B. 41, 4415 (1908). - *) Willgerodt, J. pr. 33, 156 (1886). 

8) Willgerodt, Die organ. Verbindungen mit mehrwertigem Jod, Stuttgart 1914, 
29. — Sachs und Leopold, M. 43, 50 (1922). 

4) Sachs und Leopold, M. 43, 53 (1922). 

5) Willgerodt, B. 26, 1310 )1893). 
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lekularen Diketonen 315. Ungesittigte Ester > Gesattigte 
Ester 319. Partielle Hydrierung von Pyridinderivaten 339. 
Benzalglycinester > Benzylglycinester 347. Ketonsaiurehy- 
drazone > Aminosiuren 350. Oxime Amine 351. Jodide 
Kohlenwasserstoffe 355. Ersatz von Halogen an Doppel- 
bindungen durch Wasserstoff 371. NO, > NH, 392. 
Aromatische Hydroxylamine — Amine 397. Aliphatische 
Nitroverbindungen -> Hydroxylamine 401. Nitrokorper > 
Oxime 402f. C(NO,), > C(: NOH) — CH-NH, 403. 
Pseudonitrole -» Ketoxime 403. NO, —- NHOH 404. 
Nitro- > Azokorper 417. Azo- -> Hydrazoverbindungen 
419, Red. von Triazoverbb. 423. Spaltung von Diazo- 
methanen 424. Ersatz der Diazogruppe durch H 432. Er- 
satz der Sulfogruppe durch Wasserstoff 436. Disulfide > 
Mercaptane 439. CS - NH, > CH,- NH, 441. 

Nitrobenzol + Benzol -> Aminodiphenyl 395. 
Azo- —-> Hydrazobenzol 420. 

Ameisensiureester > Kohlenwasserstoffe 224. CHOH > 
CH, 227. Triphenyl-carbinole > Triphenyl-methane 231. 
Destillation von Calciumformiat mit fettsauren Kalksalzen 
-> Aldehyde 287. (+ MnO): Sauren > Aldehyde 288. 
(+ Pd oder Pt): Zimtsiure > Hydrozimtsaure 324. 
(+ Kupferdrehspine): Ersatz der Diazogruppe durch 
Wasserstoff 431. 


(+ Benzol) : 


siehe ,,Schweflige Siure“. 
Nitrosamine —> sekundire Amine (Riickbildung) 397. 
Verkniipfung von C-atomen bei Halogenverbindungen. 274. 


Indigo —> Leukoindigo 260. Dibromdinitromethan —> Di- 
nitromethan 362, Nitroverbindungen (Nitrosoverbindun- 
gen) -> Azoxyverbindungen 413f. Ersatz der Diazogruppe 
durch Wasserstoff. 430. Sulfochloride (Disulfoxyde) — 
Sulfinsiuren 433, 438. Disulfide > Mercaptane 439. 

Aldehyde -> Alkohole 242. 

Nitrobenzol -> Phenazin 275. —> Nitrosobenzol 410. —> Azo- 
benzol 416. 

NO, > NH, 394. Sulfinsauren —> Disulfide 437. Disulfoxyde 
_> Disulfide 438. Sulfoxyde -> Sulfide 438. 

Dulcit > Galactose 239. (+ Alkohol): CO > CHOH 250. 
(amalgam.): Aminosdureester —> Aminoaldehyde 291. 
Sulfochloride —> Sulfinsiuren bezw. Mercaptane 434. 

CHO > CH,OH 242. Unges. Ketone —> ges. Ketone 315, 

Entziehung von Halogenatomen 366. 

Red. von Maleinsiure 321. y,y-Dipyridyl —> Dipyridyl- 
violettchlorid 340. | 

Verkniipfung von C-atomen bei Halogenverbindungen 274. 
Nitrile > Amine 300. 
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R. Stoermer 


Dimethyl- oder 
Diathylanilin 

Dithiocarb- 
aminsaure 
Salze 

Hisen 


Hisensalze und 
Alkali 
Elektrolytische 
Reduktion 
Ferroeyanka- 
lium 
Ferrosalze 
Wirkung 387. 


Formaldehyd 
Formaldehyd- 
sulfoxylat 
Glucose ’ 
Hefegaérung 


Hydrazin 


| 


Halogenierte Ketone -> Ketone 358. 


Sulfochloride —> Sulfinsiuren 361, i 


(++ Essigsaure oder Schwefelsiure): CHOH -> CH, in den 
Chinabasen 226. (+ Essigsiure): Diketone > Ketonalko- 
hole 257, Anthrachinon —- Anthron 265. Phenanthren- 
chinon -— -hydrochinon 267. (+ Essigsiure): Ungesat- 
tigte > gesattigte Aldehyde 313. (+ Alkali): Halogen- 
phenole - Phenole 359. (+ H,SO,): Ersatz des Halogens 
in halogenierten Basen durch Wasserstoff 367. Reduktion 
und Aufspaltung des Indigos :377. (+ Essigs’ure oder 
HCl): NO, - NH, 385. Teilreduktionen von Nitro- 
gruppen 385. (-+ Alkali): NO —» NH, 386. (+ Essigsaure): 
Aliphatische NO,-Verbindungen +» Amine 395. (+ Essig- 
saure): Riickbildung sekundarer Amine aus Nitrosaminen 
397. (+ Alkali): Nitroverbindungen -» Azoxyverbindun- 
gen 414. NO, + N:N 416. (Trocknes Erhitzen damit): 
Azoxy- -—» Azoverbindungen 417. (-+ Alkali): Azo- > 
Hydrazoverbindungen 419. (+ Natronlauge oder Essig- 
saure): Spaltung von Azoverbindungen in Amine 425, - 
427. Disulfide -» Mercaptane 440. 


s. Ferrosalze. 


8. Wasserstoff elektrolyt. 
Spaltung von Ozoniden 375. 


je 
} 


(+ Kalk): Indigo —- Leukoindigo 259. Chinon -» Hydro- 
chinon 263. Isonitrosoindol > Aminoindol 352. Partielle 
Halogenentziehung 362. (+ Baryt, Natronlauge oder Am- ~ 
moniak): Reduktion empfindlicher Nitroverbindungen vane 
Aminen 387. Nitroaldehyde ->» Aminoaldehyde 388. Al- 
kylhydroxylamine -> Amine 398. Isatogenséure —> Indo- 
xanthinsiure 399. Aliphatisthe Diazoverbindungen —> 
Hydrazinderivate 423. 

Nitrosodimethylanilin -> Azoxydimethylanilin 413, 

(Rongalit, Hyraldit) Spaltung von Azokérpern 426. 

s. Traubenzucker. : 

Weinsiure > Apfelsiure 228. CHO -» CH,OH 238, 242, 
CHS — CH,SH 238. CO - CHOH 248. CO - CO > 

CHOH - CHOH 258. 


Arom. Alkohole - Kohlenwasserstoffe 225, (+ Natrium- __ 


athylat): CHO —> CH, 244. Azinfarbstoffe -> Leukover- 
bindungen 268. Dianisylhydroxylamine aus chinoid. Farb- 
salzen 268. CO -> CH, 278. Indigo > Desoxy-indigo 278. 


ee 


Reduition, 451 


Hydrazover- 
bindungen 
Hydrochinon 


Hydroschwef- 
lige Sdiure und 
Salze 

Darst., Higen- 
schaft u. Wir- 
kungswert 260 


Hydroxylamin 


: 
Indigweif 
Jodkalium od. 
Jodnatrium 


Jodwasserstoff- 
siure 

- Higenschaften 

uw. Darstellung 
D238; 


Hydrierung von Benzolkohlenwasserstoffen 331. Nitro- 
kérper — Amine 393. Diarylhydroxylaminoxyde —> 
Diaryl-hydroxylamine und Diarylamine 411. Azimidoxyde 
-> Benztriazole 417. Ersatz der Diazogruppe durch Wasser- 
- stoff 430. 
Nitro- > Azoxyverbindungen 415. 


Dehydrophenole - Phenole 269. Red. von Peroxyden und 
Aroxylen 432f. 

Farbstoffe > Leukobasen 232. Purpurin — Purpuroxanthin 
234. Benzil -> Benzoin 257. Indigo -> Leukoindigo 259. 
Reduktion von Chinonen zu Hydrochinonen 263. Anthra- 
chinon -> Anthrahydrochinon 264. Verkiipung von 
Anthrachinonfarbstoffen 264. Benzoyl-oxanthronyl -—> 
Benzoylanthrahydrochinon 266. Benzanthron —> Dihydro- 
benzanthron 267. Pyranthron ->Tetrahydropyr. 267. Azin- 
farbstoffe -> Leukoverbindungen 268. Triphenylmethan- 
farbstoffe -> Leukoverbindungen 268. Indophenol-N- 
oxyde -> Diphenylamine 269. Dehydrophenole —> Phenole 
269. Red. Schiffscher Basen 347. Isatinanil — Isatinleu- 
koanil 347. Oxime - Amine 352. Nitrokérper —- Amine 
391. Nitrosophenole -> Aminophenole 391. Nitrokérper 
-> Sulfaminséuren 391. Aliphatische Nitroverbindungen 
-> Amine 395. Aminoxyde -> Amine 399, Diazonium- 
salze -» Hydrazine 422. Spaltung von Azoverbindungen 
zu Aminen 425. Azoverbindungen -> Hydrazoverbin- 
dungen 426. Sulfochloride (Sulfinséuren) > Disulfide 437. 
Disulfide > Mercaptane 437, 439. Diselenide —> Seleno- 
phenole 440. Phenylarsinsiuren > Arsenobenzole 444. 
Stibinsauren —> Stibinoverbindungen 446. Oxyphenylarsin- 
saure —> Arsenophenol 445. 

Reduktion der Chinone 263. Azinfarbstoffe -»> Leukover- 
bindungen 268. Hydroxylaminosauren —> Aminosauren. 
399. Pseudonitrole -> Ketoxime 403. Dinitrobenzole > 
Diacidinitro-dihydrobenzole 411. Ersatz der Diazogruppe 
-durch Wasserstoff 430. 

Halogenindigo -> Leukohalogenincigo 261. 

Red. chinoider Farbsalze 268. Dibrompropionsiiure —> Acryl- 


siure 366. Bromalkoxy-hydurilsaure ~» Alkoxyhyduril- 
siure 370. Diarylhydroxylaminoxyde —> Diarylstickstoff- 
oxyde 411. 

CH, OH CH, 223. CHOH —> CH, 225. 227. Oxyfettsiuren > 
Fettsiuren 228. C(OH) -> CJ > CH 230f. Fluorane > 
Hydrofluoransiuren 231, Glycidverbindungen —> Unge- 
sattigte Verbindungen 235. (+ PH,J): Oxyhydantoin > 
Hydantoin 240. Reduktion und Spaltung von Anthra- 
chinonfarbstoffen 265. Dehydrophenole -> Phenole 269. 


Tsatinchlorid -> Indigo 273. CO —» CH, 276. Keton- 
29* 
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R. Stoermer 


Jodwasserstoft 
und Phosphor 


Jodwasserstoff 
u. schweflige 
Saure 

Kalihydrat 

Kalium 


sduren —-> Oxysduren -> Fettsauren 279. Bernsteinsiure 
—> Buttersiure > (COOH -—> CH;) 301. Ungesattigte > 
Gesattigte Sauren 321. Benzol. > Methylpentamethylen 
326. Jodhexamethylen -» Methylpentamethylen 326. 
(+ PH,J): Violursiure - Uramil 351, Halogenalkyle 


> Kohlenwasserstoffe 357. Jodfettsiuren > Fettsiuren 
358. Jodbenzolcarbonsiuren —» Benzolcarbonsiuren 359. 


Halogenpyridin-carbonséuren —> Pyridincarbonsauren 367, 
(+ Phosphoniumjodid): Halogenierte Purine ->halogenfreie 
Purine 368f. Spaltuung zwischen C und CO 373f. Zwischen C 
und 0377. Oxyaminoketone ->Aminoketone 398. (+ PH,J): 
N-Oxyindol-carbonester -> Indolearbonester 400. Red. yon 
Aziden zu Aminen 422. Spaltung von Azofarbstoffen 426, 
Arylsulfamide —> Disulfide 435. Phenylarsinsiure ->Phenyl- 
arsinjodiir 443., p-Amino-(p-Oxy-)phenyl-arsinsaure >p- 
Amino-(p-Oxy-)phenylarsinoxyd 444. Phenyljodidchlorid 
—> Jodbenzol 447. 


CH,OH -> CH, 223.. CHOH -> CH, 225. Mehrwertige 


Alkohole -—> sek. Jodide 225. Reduktion von Kohlen- 
hydraten zu Kohlenwasserstoffen 226. Gluconsiure —> 
Capronsaure, Oxysiuren -> Fettsiuren 229. Hydro- 
aromatische Oxysiuren —-> Hydroaromatische Sauren 229, 
Aminooxysauren —> Aminosiuren 229, C(OH) > CH in 
Alkoholsiuren 231f. CHO —> CHCl, -» CH, 244. CO- CO 
+> CO + CHOH 258. Chinone -» Hydrochinone 262. 
Anthrachinon — Anthron 265. Reduktion des Indanthrens 
265. Anthrachinone -> Anthrone 265. Flavanthren > Fla- 
vanthrinhydrat 266. Pyranthron —> Dihydro-pyranthren 
267. CO -> CCl, > CH, 276. CO -> CH, 276f., 280. 
Indanthren —» Anthrazin 284. Diphenylhydantoin —> 
Diphenylglyoxalon 285. COOH -> CH, 301. Olefine -> 
Paraffine 305, 309. Red. von” Tetraphenylallen 311, 
Ungesattigte —» Gesiattigte Sauren 320. Hydrierung 
des Anthracens 327,. des Phenanthrens 327f, Tetra- 
hydrochinolins 327f, Carbazols 328.Pyrrolin -> Pyrrolidin 
342. (+ PH,J): Pyrrol -» Pyrrolincarbonsiure 343. 
Halogenalkyle -» Kohlenwasserstoffe 357. Ersatz des 
Halogens in Basen durch Wasserstoff 368. Spaltung 
zwischen C und C 374. Reduktion von Nitrokétonen zu 
Hydroxylaminderivaten 407. Spaltung von Arylido- 
benzimidazolen 428. Dibenzylketon > Dibenzylmethan- 
phosphinsiure 442.  Benzarsinsiure —> Benzarsinige 
Saéure 443. : 


Azokérper -» Hydrazokorper > Benzidine 421. Disulfoxyde 


-> Disulfide 438. Arsinsiuren —> Arsinjodide bzw. -oxyde 
443f. Stibinsauren —> Stibinoxyde 446. 


CHO — CH,OH(COOH) 241. 
Spaltung von Peroxyden 433. - 
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Kaliumamal- 
gam 

Kaliumeupro- 
cyanid 

Kupfer 


Kupferoxydul 

Kupferwasser- 
stoff (Higen- 
schafien, 
Wertbestim- 
mung 431) 


Kupferzinkpaar 


(verkupfertes 

Zink) 

Darstellung 
304. 


Magnesium 


Magnesium- 
amalgam 
Magnesium- 
kupfer 
Magnesium- 
organ. Ver- 
bindungen 
Mercaptane 
Natrium 


pe 


Natrium und 
Alkohol 
(Methyl-, . 
Athyl.-, 
Amyl- usw. 
Alkohol) 


CO >CHOH 246. Enthalogenierungen 359. 


Ersatz der Diazogruppe durch H 430. 


Thiobenzophenon -> Tetraphenylathylen 270. (+- H,SO,): 
a-Dianthrachinonyl —> Helianthron 272. Ersatz von Ha- 
logen durch Wasserstoff 359. (Kisenhaltig): Dibrompro- 
pionséure —> Acrylsaure 363. Triarylchlormethane —> Tri- 
arylmethyle 372. (+ Saure): NO, > NH, 386. 

(NH,) : Diazoniumsalze > Azoverbb. + Diphenylderivate 422. 

Ersatz der Diazogruppe durch Wasserstoff 431. 


Pinakone aus ungesattigten Aldehyden 239. Acetylenverbin- 
dungen —> Athylenverbindungen 304. CiC-C:C CH: 
CH - CH: CH bzw. C:C- CH: CH 305. Jodide > Kohlen- 
wasserstoffe 355. Abspaltung benachbarter Halogenatome 
ohne Ersatz 364, 366. 

(+ Alkohol): Aldehyde — Alkohole 237. Oxalsiure > 
Glyoxylsiure 289. Halogenverbindungen -> Organo- 
magnesiumverbindungen —> Kohlenwasserstoffe u. a. 227, 
293, 357. Herausnahme benachbarter Halogenatome 366. 


Acetaldehyd -> Aldol -> Butylenglycol 239. Aceton —> Pina- 


kon 251. o-Oxysauren -> 0-Oxyaldehyde 288. 
Nitrile > Amine 300. 


Reduktion von Alkoholen 225. CHO —- CH,OH 242. CO 
-> CHOH 248. CO: NH >CH:N 289. COC] > CH,OH 
294. Triarylchlormethane —> Triarylmethyle 372. 

Sulfinsiuren —> Disulfide und Sulfhydrate 436. 

Camphylearbinol -» Dicamphylathan 274. Entziehung 
benachbarter Halogenatome ohne Ersatz 366. Spaltung 
des Phenylhydrazins 427. 

CH,OH -> CH,, CH,CN > CH, 224f. CHOH > CH, 226. 
C(OCH,) > CH 235. enol - Aldehydacetate > Alkohole 
243. Oxymethylen-campher —> Camphyl-glycol 243. 
CO -> CHOH 246, 248f., 252. Aminoketone —> cyel. 
‘Basen 255. a,8-ungesittigte Ketone > Gesattigte Al- 
kohole 252. Ketonanile -> Indoline 273. Aromatische 
Ketone -> Kohlenwasserstoffe 277. CS -> CH, 279. CO: 
NH -> GH,-NH 281. Amidine -> Aldehyde 292. 
Ester > Alkohole 295ff.  Lactone —> Glycole, Cu- 
marin -> Oxydihydro-zimtalkohol 295. Saureamide —> 
Alkohole 297f. Nitrile > Amine 299. COOH -> CH, 302. 
(Methylalkohol): Tetrolsiure Buttersaure 303. Propiol- 
siuren -> Propionsiuren 303. (+ Methylalkohol): Tolan 


R. Stoermer 


Natrium und 
Wasser 
(in feuchtem 
Ather oder 
Benzol) 


Natriumathylat 
Natrium- 
amalgam 
(in alkal. od. 
neutraler L6- 
sung) 
Darstellung 


u. Wirkung 


236. 


> Stilben (+ Athylalkohol): -» Dibenzyl 304, Terpen- 
hydrochloride -> Gesittigte Verbindungen (CH: CH > 


CH, - CHCl -» CH,- CH,) 306.. Hydrierung konjugierter, a 


Doppelbindungen 306, 310, Ar-CH:CH -> Ar-CH,: 
CH, 309. Ringspaltung zischen O und C309. Reduktion 
vonTetraphenyl-butatrien 311. Ungesittigte > Gesiittigte 
Acetale 313. Reduktion doppelt- ungesattigter Sauren 
321. Hydrierung des Diphenyls, Retens, Naphthalins, — 
Anthracens, Phenanthrens 327f., des Carbazols 328, 
des Naphthylamins 332, des Naphthols 333. Benzoesiure 
(u. Homologe) -» Hexahydroséuren 335. Hydrierung 
der Salicyl-, Anthranilsiure 336. Hydrierung des Pyri- 
dins und seiner Derivate 338f, Chinolin (u. Derivate) 
-> Tetrahydrochinoline 341. Hydrierung von Chinoxalinen 
und Chinazolinen 342. Hydrierung von Pyrrolderivaten 
343, von Diphenylglyoxalon 343. Pyrazol -—» Pyra- 
zolin 343. CH: N »CH, - NH 346, 349. Oxime — Primare 
Amine 351f.. Ersatz des Halogens in Halogenphenolen 
durch Wasserstoff 361f. Ersatz des Halogens an Doppel- 
bindungen durch Wasserstoff 372. Spaltung zwischen C 
und C 374, zwischen C und O 377, zwischen C und § 378, 
Nitroacetale —> Aminoacetale 395. Oxyaminoxime -> Di- 
amine 399. Aliphat. Azo- > Hydrazoverbindungen 419. 
Diselenide -> Selenophenole 440. Ditelluride -> Telluro- 
phenole 440. CS — CH, 441. 


(+ Hisessig): CHO -> CH,OH 237. CO >» CHOH 245, 252. 


8. 


CHOH -> CH, 227. Indoxyl -> Indol (C- OH -> CH) 232, 


Ketone — Pinakone 246, 251. a,f-ungesattigte Ketone > 
Gesattigte Alkohole 252. Diketone -> Intramolekulare 
Pinakone 259, Ester — Alkohole 297, Acetylenalkohole 
-> Athylenalkohole 304. Red. von Naphthalin und 
Derivaten 327. : 
Alkoholate. 


Enthydroxylierungen 235. Zuckerarten > Alkohole 239. 
Aromatische Aldehyde -» Alkohole und Pinakone 240f. 
Oxymethylenverbb. -> Alkohole 243. CO - CHOH 245, 
248f. Ketone -» Pinakone 251. a,f-ungesattigte Ketone 
ges. Alkohole 252. Aminoketone -» Aminoalkohole 254, 
256. Spaltung zwischen N und C bei Aminoketonen 253. 
Ketonsiuren —> Alkoholsiuren 256. Furil —- Furoin 257. 
Diketone -» Disekundare Alkohole 258. Diketone > In- 
tramolekulare Pinakone 259. Ketonalkohole > Glycole 
269. Ketonzucker -> mehrwertige Alkohole 270. Benzoin 


> Hydrobenzoin 270. Alkylpyridiniumsalze -> Tetra-— : q 


hydrodipyridyle 274. CO -»CH, 280. CO- NH - CH, - 
NH 281. (+ Borsaiure): o-Oxysiuren > o-Oxyaldehyde 


288. Oxalester > Glyoxylsaureester 289. Coc! re CHO ‘ 39 


289. COOH -> CH,OH 293. Saureanhydride -> Alkohole 


Reduktion 455 


Natrium- 
: amalgam 
*_ (insaurer Lo- 


sung) 


_ Natrium- 


ammonium 


293. Nitrile > Amine 300f., Terephthalséure > Toluylsaure 
301. Acetylensiiuren -> olefin, Sauren 303.C:C-C:C > 
CH, - CH: CH - CH, > CH, - CH, - CH, - CH, 305. C:C > 
CH - CH 309. Ungesattigte Ketone > Gesittigte Ketone 315. 
a, f-ungesattigte Siuren > Gesittigte Sduren 318, Hydro- 
bromide und MHydrojodide ungesattigter Sauren > 
Gesittigte Sauren 319, 320. Reduktion ungesattigter 
Siuren mit konjugierten Doppelbindungen 321. Hy- 
drierung der Phthalsiuren 337. Red. von Dipyridylderi- 
vaten 340, Cinchomeronsaure —> Cinchonsiure 340f., Re- 
duktion des Atophans 341. Hydrierung von Chinazolinen - 
342. Pyrazolincarbonséuren —> Pyrazolidincarb. 343. 
CH: N > CH, -NH 346, 348. Semicarbazone -> Semi- 
carbazide 349. Oxime -> Amine 351f., Isonitrosoketone 
—> Aminoketone (Pyrrolsynthesen) 354. Ersatz des Halo- 
gens durch Wasserstoff 358f. Entfernung benachbarter 
Halogenatome ohne Ersatz 363. NC] + NH 370. Spaltung 
zwischen @ und C oder C und N 375. Nitrophenylarsin- 
siure -> Aminophenylarsinsiure 392. NO > NH, 392. 
Isonitraminessigsiure > Hydrazinessigsaure 396. (+- Alu- 
miniumsulfat): Aliphatische Nitrokérper —> Hydroxyl- 
amine 401. Nitrokérper > Oxime 402. Nitrolsiuren —> 
Azaurolsiuren 402, 417. Nitrone —> Schiffsche Basen 
409. Nitroverbindungen -> Azoxyverbindungen 413. NO, 
»>N-:N 415. N:N -NH-NH 419. Normale und Iso- 
diazotate -> Phenylhydrazine 422. Diazoessigester > 
Hydrazinoessigester 423. Sulfochloride und Sulfonsaure- 
ester -> Sulfinsiuren 434. Ersatz der Sulfogruppe 
durch Wasserstoff 435. Disulfide —> Mercaptane 439. 
Nitrophenylarsinsiure -—> Aminosdure 442. p-Amino- 
phenylarsinoxyd > Dihydroxy-diamino-arsenobenzol 444, 
Arsinoxyde -> Arsenobenzole 444. 

CH,OH —> CH, 224. Lactone und Oxysauren —> Fettsauren 
228. Dioxindol -» Oxindol 230. CHO -> CH,OH 236. 
Aminoaldehyde -> Aminoalkohole 240. Aminoketone —> 
-Aminoalkohole 254. Ketonsauren -> Alkoholsauren 256. 
Pentonsauren, Hexonsduren u. a. —> Pentosen, Hexosen u. 
a. 291. Aminosiureester -> Aminoaldehyde 291. Imido- 
Ather -» Aldehyde 292. COOH -> CH,OH 293. COCI 
-> CH,OH 294. Anhydride - Lactone 295. Saureamide 
_» Alkohole 297. Amidine -> Amine 298. Ungesattigte 
Ketone -> Gesattigte Ketone 315. a,p-ungesattigte Ketone 
_> Bimolekulare Diketone 315. Reduktion des Phloro- 
glucins und Resorcins 334. Phenylhydrazone -> Primare 
Amine 349. Oxime -> Primire Amine 350. Hydroxylamine 
—> Amine 398. 

Acetylen —> Athylen 303. 
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R. Stoermer 


Natriumamylat | 


Natriumdisulfid 
Natriumhydro- 
sulfit 
Natriumsulf- 
hydrat 
Natriumsulfit 
Nickel 
Palladium | 
Phenylhydrazin | 
Wirkung, 293 
Darstellung 
42lf. 


Phosphonium- | 
jodid Darstel- | 
lung, Eigen- | 
schaften 326. 

Phosphor 
(amorph. od. 
gelb) 


Phosphorige 
Saiure 


Phosphor- 
tribromid 


Phosphor- 
trichlorid 
Phosphortri- + 
sulfid und 
-pentasulfid 
Dart. 234, 286 
Phosphor- 
pentachlorid 
Platin 


Quecksilber 


CO -> CHOH 249. Anthrachinon —> Anthrahydrochinon 264. 
Zimtsiure —> Hydrozimtsiure 319. Aldime -» sek. Basen _ 
347. Azo- -» Hydrazoverbindungen 349. i 

. Schwefelnatrium. : . 


‘8. Hydroschweflige Saure. 


. Schwefelnatrium. 

. Schwefligsaure Salze. ; 

. Wasserstoff. 

. Wasserstoff und Zinkpalladium. 

Alloxan -> Alloxantin 252. Reduktion der Chinone 263. 
Thiazinfarbstoffe -» Leukoverbindungen 268. Dianisyl- 
hydroxylamine aus chinoiden Farbsalzen 268. Nitro- und 
Nitrosoverbindungen -» Amine 393. Isatogenderivate —> 
Indoxylderivate 400. Diarylhydroxylamin-oxyde —> Diaryl- 
hydroxylamine und Diarylamine 411. Nitrosodimethylanilin 
> Azoxydimethylanilin 413. Azo- -» Hydrazoverbin- 
dungen 419, Spaltung yon Azoverbindungen zu Aminen 426. 
Aroxyle ->Phenole 433. p-Amino-(p-Oxy-)phenylarsinsaéure 
—> p-Amino-(p-Oxy-)phenylarsinoxyd 444. Arsanthren- 
chlorid > Arsanthren 446. Diphenylarsinsaure > Tri- 
phenylarsin 446. 

(s. auch Jodwasserstoff). Benzolhomologe -> Hydrierte Ben- 

zole 326. (+ HJ): Sulfamide -> Mercaptane 435. Benz- 

aldehyd => Benzylphosphinsaure 442. 


Purpurin -> Purpuroxanthin 234. (+ Jod + H,0):CO -»> 
CH, 276. (+ Wasser oder Saure): Nitroverbindungen —> 
Amine 394. (+ Alkali): Nitroverbindungen -> Azoxy-, 
Azo-, Hydrazobenzole 394. (+ HCl unter Druck): Nitro- 
benzol —> p-Chloranilin 394. af 

Phenylarsinsiure —> Arsenobenzol 442. Phenylarsenoxyde —_ 
Arsenobenzole 444. Diphenylarsinsiure (Diphenylarsen- 
oxyd) —» Phenylkakodyl 446. ee 

Pyrazolone -» Pyrazole 286. Desoxybenzoin -> Stilben 
(CO - CH, - CH: CH) 286. o-Oxydiphenylessigsturelaeton 
-> Phenylcumaron 286. Carbostyril —» Chinolin 287. 

Sulfinsduren -> Disulfide 437. Arsinsiuren —> Chlorarsine bzw. 

| Arsinoxyde 443f. Kakodylséure > Kakodylchlorid 444. 

Phenole -> Kohlenwasserstoffe 233. Bernsteinsiureanhydrid 
> Thiophen 285. Pyrazolone -» Pyrazole 256. Triazolone 
—> Triazole 286. s 


Furoxane —> Furazane 411. Diphenylsulfoxyd -> Monochlor- 
diphenylsulfid 438. ; 

s. Wasserstoff. 

Triarylchlormethane -> Triarylmethyle 372., 
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Salzsaure 


Schwefel 
Schwefelalkali 


Darstellung > 
u. Best. 380. 


Darstellung > 
380. 
Schwefel- 
ammonium 
(Ammonium- 
sulfhydrat) 
(Polysulfide) 


Schwefel- 
metalle 
Schwefel- 
sesquioxyd 
Schwefel- 

_. wasserstoff 


: 
} 


Schweflige 
Sdiure 

(u. Salze; vgl. 
auch schwef- 
ligs. Salze) 


Riickbildung sekundirer Amine aus Nitrosaminen 397. Ben- 
zolselenosaure —> Benzolseleninséure 435. Jodoverbin- 
dungen —> Jodidchloride 448. 

Sulfone —> Sulfide 438. 

(Schwefelnatrium): Indophenole -> Diphenylamine 268. Ni- 
tranilino-anthrachinon -—> Anthrachinon-dihydrophenazin 
275. NO, > NH, 380. Nitro- -» Azoxyverbindungen 414. 
Sulfochloride —> Sulfinsiuren 434. Sulfensauren —> Mer- 
captane 437. Disulfide > Mercaptane 439. 

(Natrium- oder Kaliumsulfhydrat): NO, —- NH, 380. Par- 
tielle Reduktionen 380. Aminoxyde —> Amine 399. Pseudo- 
nitrole -> Ketoxime 403. NO, +» NHOH 405. 

(Natriumdisulfid Na,S,): NO, > NH, auch partielle Reduk- 
tionen 380f. Nitro- >» Azo- und Azoxyverbindungen 414, 

Dinitrofluoran —> Dinitrohydrofluoransaure 232. Triphenyl- 
methanfarbstoffe ->Leukobasen 232. Carbindigo —» Leuko- 
carbindigo 261. Isatinchlorid -» Indigo 273. Isatinanilid u. 
Analoga -> Indigo und Indoxy] 273. Campherchinon Cam- 
pher 279. Isatin-2-anil>Indoxy] 348. Bromdinitromethan—> 
Dinitromethan 362. NO, > NH, 378. Teilreduktion von 
Polynitrokérpern 379. Nitrosophenole -» Aminophenole 
379, p-Nitrotoluol —-> p-Aminobenzaldehyd 381. (Poly- 
sulfide): Nitrobenzylalkohole > Aminobenzaldehyde 388. 
NO, - NHOH 404. Azo- -» Hydrazoverbindungen 419. 
Diazomethane -» Hydrazone 423. (Polysulfide): Azo- 
korper -> Amine 425. Tetrazoliumsalze —> Formazylver- 
bindungen 428. Spaltung von Formazylverbindungen 428. 
Rhodanide -> Disulfide 440. 

(Schwefeleisen, Schwefelzink u. a. + Natronlauge): Nitro- > 
Azoxyverbindungen 414. 

(+ Schwefelsiure): NO, - NHOH 405. 


CO > CHOH 250. Alloxan —> Alloxantin 252. Chinone > 
Hydrochinone 263, 267. NBr - NH 370. Nitrosamine > 
Amine 397. Isatogenséureester > Indoxylsaureester 399. 
Nitroaldehydrazone > Arylhydrazoaldoxime 402. Oxazau- 
rolsaure —» Hydrazoformoxim 402. Azo- -» Hydrazover. 
bindungen 420. Reduktion von Azidén zu Aminen 422. 
Spaltung von Azofarbstoffen 425. Seleninsiuren —> Sele- 
nophenole 435. Sulfinsiiuren —> Disulfide 436. Disulfide 
-> Mercaptane 439. Nitrophenylarsinsiure —> Amino- 
phenylarsensulfid 442. Triphenylstibinhydroxyd —> Tri- 
phenylstibin 447. Jodidchloride -» Jodbenzole 448. 

Chinone -> Hydrochinone 262. Teilreduktionen von Poly- 
halogenverbb. 363. Brom-alkoxyhydurilsaure > Alkoxyhy- 
durilsiure 370. Spaltung von Ozoniden 375. NO, > NH, 
392. Nitrosamine -> Amine 397. Oxyamidoxime —» Amid- 
oxime 399. Azo- -> Hydrazoverbindungen -> Benzidine 
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Schweflige 
Séure und 
Ameisensdure 

Schweflige 
Saure 

Schweflig- 
saure Salze 


Semicarbazid 

Silber 

Titantrichloerid 
und -sulfat 


Wirkung 393. 


Traubenzucker 


Unterphos- 
phorige Siure 


Vanadindichlor. 


Wasserstoff u. | 


Katalysatoren 
1. Nickel 
(Nickeloxyd) 
Darstellg. des 
Nickelkataly- 
sators 322f. 
Katalysator- 
trager 323f. 
329, 333, 


420. Seleninsiuren -» Selenophenole 435. p-Amino- 
(p-Oxy-)phenylarsinsiure -» ‘p-Amino-(p-Oxy- )phenyl-_ 
arsinoxyd 444, Sek. Stibinsturen -> sek. Stibin4 
oxyde 347. Is 
(= Hydroschweflige Saure): Indigosulfoséure —» Leuko- 
indigosulfosiure 261. Nitrokérper —- Amine 391, 


+ Jodwasserstoff s. Jodwasserstoff, } 


NCI -» NH 370. Diazoniumsalze > Hydrazine 421. Alipha- 
tische Diazoverbindungen -» Hydrazinverbindungen 423. 
Sulfochloride —> Sulfinsaiuren 433. 

(Semicarbazone -++ Natriumithylat): CO - OH, 278. 
Triarylchlormethane -> Triarylmethyle 372. 

Indigo —> Leukoindigo 261. Thioindigorot -» Leukoverbin- 


dung 261. Chinon —- Hydrochinon 262. Azinfarbstoffe > — ql 


Leukoverbindungen 268. Ungesattigte Siuren > Gesattigte 
Sauren 321. 
verbindungen 393. Spaltung von Azoverbindungen in Amine 
426. Titrimetrische Bestimmung von Azofarbstoffen 426, 

(+ Alkali): Indigo -> Leukoindigo 260. Reduktion der Indo- 
phenole 268. NO, > NHOH 406. Nitro- > Azoxykérper 
414. Disulfide -» Mercaptane 439. Diselenide -» Seleno- 
phenole 440. tS 

CHOH -> CH, 227. (+ Kupfer): NO,-—> NH, 394. Arsin- 
sauren —» Arsenoverbb. 442, 445. Ersatz der Diazogruppe 
durch Wasserstoff 431. (+ ClH): Kakodylsiure —> Kakodyl- 
chlorid 444. (+ HJ): Dinitro-dioxyarsinsiure > Diamino- 
dioxyarsenobenzol 445. Sek. Arsinsiuren —> Diarsine 446, 

Carbinole und Carbinolchloride > freie Radicale 373. — H 


2 s 
Tolyl-isopropylalkohol Menthan 226. CHO CH OH 238 a . 
242, Oxymethylencampher —> Camphylearbinol 243. > GC: 
CHOH — > CH: CH, 243. CO + CHOH 275. Kohlen- 
oxyd -> CH, 275. Ungesittigte Ketone > ges. Alkohole 
253. Ketonsdiuren -» Oxysauren 257. Diketone > Keton- 
alkohole —> Glycole 258, 259. Farbstoffe -» Leukoverbin- 
dungen - 261. CO -» CH, 277, 280. Saurechloride —> 
' Aldehyde 290. Phthalsiureanhydrid -» Phthalid 295, — 
CO - NH, — CH, : NH, 298. Nitrile -> Amine 300. 
Acetylen > Athan u. Analoga 303f. CH: CH >CH,- aa 
CH 306ff. Ungesittigte Alkohole -» ges. Alkohole 312, 


Ungesiittigte Aldehyde -» Gesiittigte Aldehyde 314. . 


Ungesittigte Ketone > Gesattigte Ketone > Gesittigte 


- Alkohole -» Kohlenwasserstoffe 316. Ungesattigte Ester = 


> Gesattigte Ester 322. Ungesittigte Siuren —> Gesattigte e 
Sauren 322f. Hydrierung des Benzols und seiner Deri= 


NO, +> NH, 393f. Dinitro- -» Nitroamino- —\ 4 
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2. Hisen 
3. Kupfer 
(Kupferoxyd) 


4. Metalle im 
allgemeinen 
5. Palladium 
oder Platin 
Darstell.v.kol- 
loid. Palladi- 
um. 325, von 
 kolloid. Platin 
325,von Palla- 
-diummohr337, 
.. von Platin- 
schwarz 312, 
d. Katalysa- 


Palladiumtier- 
-kohle 324, 
Platintier- 
__ kohle 324. 
 Palladium- 
_ -bariumsulfat 
$23.’ Palladi- 
um-calcium- 
carbonat 360. 


tortragers 323, 


vate zu Cyclohexanen 328., des Naphthalins, Anthracens 
usw. 328f., Anilins, Naphtylamins 331. Dehydrierende 
Wirkung bei Cyclohexan 329. Hydrierung der Naphthole 
333. Phenol —> Cyclohexanol und Cyclohexanon 333. 
Phenole -> Benzol 334, Red. des o-Oxydiphenyls usw. 
334, der mehrwertigen Phenole 335. Reduktion von 

Chinolinderivaten 341, von ‘Tetra-hydroacridin 341. 
Pyrrol -> Pyrrolidin 343. Indol -> Dihydroindol > o0-To- 
luidin 344. Reduktion von Carbazolen 344. Furfurol > 
Methylfuran, Tetrahydromethylfuran und Methylpropyl- 
carbinol 344. Furan > Tetrahydrofuran und Butylalkohol 
344. Reduktion von Aldimen und Anilen 346f., Ersatz des 
Halogens in aliphatischen Verbindungen und Benzolderi- ~ 
vaten durch Wasserstoff 359, 360f. Aufspaltung von 
Cycloparaffinen 374. Nitrobenzol —> Anilin (Hexahy- 
droanilin) 390. NO, (aliphatisch) — NH, 390.. Reduk- 
tion von Aldazinen und Ketazinen 428. 

(+ K,CO;) Red. von Kohlenoxyd 275. NO, - NH, 390. 

CHO -> CH,OH 238. Reduktion von Formiaten zu Alko- 
holen + CH,OH 298. Acetylen > Athan 303. CH: CH 
> CH,-CH, 306. Hydrierung endstindiger Athylen- 
bindungen 308. Ungesiittigte Siuren —> Gesiittigte 
Siuren 322 f. Nitrokérper > Amine (Azoverbindungen) 389. 

(Blei, Eisen, Zink, Zinn, Nickel, Silber): COOH — CHO 288. 
Nitrobenzol —» Azobenzol 417. 

CHOH > CH, 228. C(OH) > CH 232. CHO > CH,OH 
238, 242. Glyoxai > Glycol 238. Hexosen —> Hexite 239. 
enol-Aldehyd-acetate -» Alkohole 243. : CHOH —> CH; 
243. CHO > CH, 244. CO > CHOH 247. Aminoketone 
-» Aminoalkohole 250, 254. Isonitrosoketone —» Amino- 
alkohole 250. f-Aminoketone -» Aminoalkohole 254. 
Ketonsiuren -> Alkoholsiuren 257. Indigo > Leukoindigo 
261. w-Nitrostyrol -> Diphenyldinitrobutan 273. Ver- 
kniipfung von C-atomen bei Halogenverbindungen 274. CO 
> CH, 277, 280. Saurechloride —> Aldehyde 290. —> 
-Alkohole 294. Nitrile » Amine 300. Acetylen —> Athylen 

-> Athan und Derivate 303. Tolan -> Isostilben (Stilben) 

304. Phenylacetylen > Styrol >Athylbenzol 304. Phenyl- 

propiolsiure -> Allozimtsiure > Hydrozimtsaure und 

Analoga 305.  Tetramethyl-butindiol > -butenglycol 

305. Olefine —-> Paraffine und Derivate 305 f., Hydrierung 

von Terpenderivaten und Kautschuk 308. Bildung stereo- 

isomerer Reduktionsprodukte 309. Hydrierung von 

Allyl- und Propenylverbindungen 310. Reduktion von 

Tetraphenyl-butatrien 311. Ungesattigte Alkohole —> Ge- 

sattigte Alkohole 312. Ungesittigte Aldehyde —> Gesittigte 

Aldehyde -> Gesattigte Alkohole 313. Ungesattigte Ketone 


-> Gesattigte Ketone 315, 317. Tropilen—>Suberon, Granatal 
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—> Cyclo-octanon 317. Ungesattigte Sauren > Gesattigte 
Sauren 318f., 323. Phenanthren.-> Dihydro- bzw. Tetra- 
hydrophenanthren 328. Hydrierung von Benzol und Deri- , 
vaten 329f., von Anilin u. Derivaten 331. Phenol 5 
Cyclohexanol und Cyclohexan 334. Hydrierung von Phe- 
nolen und mehrwertigen Phenolen 334f. von Brenzcatechin. 
335. Benzoesiuren > Hexahydrobenzoesiuren 335. Hydrie-* . 
rung von Amino- und Oxybenzoesiuren 336. Hydrierung 
von Mandelsaure 336. Von 2-bas. Siuren 337£. Von Ben- 
zaldehyd, Benzophenon u. a. 338. Von Pyridin und dessen 
Carbonsaiuren 339f. Hydrierung von Chinolin 342, Re- 
duktion von Alkaloiden (Morphin, Codein, Chinin usw.) 342. 
Colchicin —> Tetrahydrocolchicin 342. Pyrrol > Pyrrolidin 
und Derivate 343. Hydrierung von Pyrazolderivaten 343. 
Indol -» Dihydroindol 344. Uracil -» Hydrouracil 343. 
Hydrierung von Furanderivaten 345. Ungesattigte Amine 
—> Gesittigte Amine 345.  Anile + sek. Amine 347. 
Aldazine und Ketazine > Hydrazine 348. Semicarbazone —> 
Semicarbazide 349. Oxime -» Amine 351f. Isonitroso- 
ketone —> Aminoalkohole 354. Ersatz von Halogen. durch 
H 360, 361, 370, 372. Entziehung von Halogen 367. Ester- 
spaltungen 378. Spirocyclan -> Athyltrimethylen 374. NO, 
—> NH, 390. Nitroalkohole -» Aminoalkohole 390. Unges. 
Nitroverbb. > Oxime 403. NO-+>NHOH 403. NO, ->NHOH 
401, 406. Nitrone -> Hydroxylamine 409. Dioximperoxyde 
> Dioxime 411. Aliphatische und aromatische Azo- > Hy- 
drazoverbindungen 419. Spaltung von Diazomethanen 424. 
Spaltung von Azokérpern -» Amine 427. Benzoperoxyd —> 
Benzoesaure 432. Oximperoxyde —» Oxime 432. ' 
6. Chromosalze | (+ Zink und Saure): Acetylen -> Athylen 303. 
¢. Silber oder | NO, > NH, 390. 
Gold Mi rit 
Wasserstoff, CHOH —> CH, 226. CHO > CH,OH 237. Glyoxylsiure —> 
elektrolytisch Weinsaure 239. Aldol > Butylenglycol 240. Benzaldehyd — 
~> Hydrobenzoin 241. CHO CH, 245. CO ->CHOH 246 f. 
Ketone -> Pinakone 251f. 6-Aminoketone > Aminoalko- 
hole 255. Verkniipfung von C-atomen bei Halogenverbin- 
dungen 274. Pyridin > Dipiperidyl 274. Ketone —> Koh- 
lenwasserstoffe 279. CO-NH -> CH, - NH 28!f. ‘Glycin- 
», anhydrid —» Aminoaldehyd 283. Oxalsiure —> Glyoxyl- 

' saure 289. Lactone -> Glycole 295. COOR > CH,:0O- 

R 298. Amide —- Amine 298. Siuren > Alkohole 298, 

Oxalsture -> Glykolsiure 299. Imidoaither -» Amine 

299. Ketonséuren —> Kohlenwasserstoffe 301. Acetylen > 

Athylen -> Athan 303. Ungesiittigte > Gesattigte Sauren — 

320f,. Phenol >Cyclohexanol und Cyclohexan 334. Hy- | 

drierung des Pyridins etc. 338. Reduktion des Atophans 341. 

Cinchonin —- Dihydro-desoxycinchonin 342. Indol —> Dihy-. 


ag 
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Wasserstoff, 
elektrolytisch, 
u. Katalysa- 
toren 

Blei 


. Kupfer 


2 
3. Palladium 
4 


. Titansalze 


5, Vanadin- 
trioxyd 


6. Zinksalze 
vi 


. Zinn 


Wasserstoff- 
superoxyd 


“Zink (Zink- 


staub, Zink- 
spéne) 
Wertbestim- 
mung 386. 


Methylamin, Benzalanilin > Benzylanilin usw. 346. Phenyl- 
hydrazone > Primire Amine 350.Reduktion von Oximen und 
Tsonitrosoverbb. Amine 352. Bromhydrobornylencatbon- 
saure-> Hydrobornylencarbonsiure 359. Partielle Halogen- 
entziehung 362. Spaltung zwischen C und N 376. Nitramine > 
Hydrazine 396. Aliphatische NO,-Verbindungen -> NHOH- 
und NH,-Verbindungen 401. Nitrokérper > Aminophenole 
389, 407. Aromatische Nitrokérper > Hydroxylamine und 
Aldoximphenylather 408f. Nitroverbindungen->Chloraniline 
409. NO, > NO 410. Nitroverbindungen -> Azoxyverbin- 
dungen 414. NO, >N:N416f. Nitro- > Hydrazoverbin- 
dungen 418. Azokérper - Amine 425. Sulfochloride > 
Sulfinsiuren 434f. Abspaltung von Sulfogruppen 436. Sulf- 
oxyde -> Sulfide 438. Disulfide > Mercaptane 440. Rho- 
danbenzol -> Thiophenol 440. CS - CH, 441. Arsinsauren 
-> Arsine 445. Kakodylsiure > Kakodyl 446. 


(Metallisch oder in alkalischer Lésung): Nitro- > Azokorper 
416. Nitro- > Hydrazoverbindungen 418. 

NO, > NH, 389. 

Aminoketone -> Aminoalkohole 254. 

NO,(NO) — NH, 389, 394. Azoverbindungen —> Hydrazo- 
verbindungen —> Benzidine 421. 

Partielle Reduktion von Nitrokorpern 389. Azo- —-> Hydrazo- 
verbindungen —> Benzidine 421. 

NO, > NH, 389. - 

Nitrobenzole > Amine 389. Dinitrokérper — Diamine 389. 
Spaltung von Azoverbindungen zu Aminen 425. 

Reduktion von Chinonen 263. Dehydroindigo — Indigo 344. 
_Jodoverbindungen —> Jodbenzole 448. 

Cuminalkohol -> Cymol 224. Jodide > Kohlenwasserstoffe 
226, Tertiare Alkohole ->Kohlenwasserstoffe 230. Phenole 
-> Kohlenwasserstoffe (Enthydroxylierungen) 233. Benz- 
anthron-> Benzanthren 267. Reduktion chinoider Farbsalze 
268. Benzophenon -> Tetraphenylathylen 270. Dianthra- 
chinonyl > Mesonaphtho-dianthron 272. Phthalsaure- 
anhydrid -> Diphthalyl 272. Anthrachinon -> Anthracen 
283. Alizarin -> Anthracen 283. Dioxynaphthochinon —> 
Naphthalin 283. Chinone > Kohlenwasserstoffe 283. In- 
danthren -> Anthrazin |284. CO-CH, > CH: CH 285. 
CO -NH >CH: N 285. Jodide > Kohlenwasserstoffe 356. 
Herausnahme benachbarter Halogenatome 363ff. Jod- 
purine -> Purine 369. Halogenpyrimidine —> Pyrimidine 
369. NCl -> NH 370. Ersatz des Halogens an Doppelbin- 
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dungen durch Wasserstoff 371. Spaltung zwischen C und C — 
373. (+ H,0) NO, >NH, 381. NO, (aliphatisch) >NHOH = 
400f. NO, >: NOH 402. NO, (aromatisch) > NHOH 403, 7 
404, Diaryl-hydroxylamin-oxyde -> Diarylstickstoffoxyde 
411. N:N + NH-NH 419. Spaltung von Azoverbin- 
dungen zu Aminen 424, (+ Alkohol) Ersatz der Diazo- 
gruppe durch Wasserstoff 429. Sulfochloride —» Sulfin-~ 
sauren 434 —- Mercaptane 435. Disulfide -> Mera 439, 

Zinkathyl CHO -CH,OH 239. 

Zinkstaub und | Benzil > Stilbendiol: acetat 258. Indigo -» Diacetylindig- 
Acetanhydrid wei 261. Anthrachinon -» Diacetylanthrahydrochinon 

| u.a, 264, Pyridin - Diacetyl-tetrahydro-dipyridyl 274. 

Zinkstaub und | Benzaldehyd > Hydrobenzoinacetat 241. Fluorenon > Dibi- 
Acetylehlorid phenylenathylen nebst Pinakonacetat 270. 

Zinkstaub und | Arylphthalide —» Diphenylmethancarbonsauren 227. Phtha- 
Alkali leine > Phthaline 231. Fluoran -> Hydrofluoransaure 231. 
(auch alkoho-| CO -—»CHOH 249f. Ketone + Pinakone 251, 259. Pyridyl- 

lisches Alkali,| ketone -> Pyridylalkohole 255. Indigo -> IndigweiB 259. 
Natrium- Anthrachinon -» Anthrahydrochinon und Dianthranol 264, 
athylat, 272. Flavanthren -» Di-, Tetra-, Hexahydroflavanthren- 
Kalk) hydrat 266f. Benzanthron -> Dihydrobenzanthron 267. 


Zinkstaub und 
Ammoniak 


Zinkstaub und 
Bisulfit ; 
Zinkstaub und 
Chlorealeium 
od. Chloram- 
monium 


Triphenylmethanfarbstoffe -» Leukoverbindungen 268. 
Benzoylbenzoesauren —> Benzylbenzoesduuren 280. Thio- 
anilide -» Aldehyde 292. Phthalimid —> Phthalid 294. a, f- 
ungesattigte Ketone ->a-, B-Gesattigte Ketone 314. Cumarin 

> Melilotsaure 3:9. Reduktion des Atophans 341. Anhy- 
dro-formaldehydanilin —-» Monomethylanilin 347. Aldime 
—> Sekundare Basen 347. Isonitroso-campher > Amino- 
campher 354. Ersatz des Halogens in Siuren durch Was- 
serstoff 359f. Jodthioxen > Thioxen 368, NO, NH, 386, 
Isonitrokorper > Oxime 402. NO, > N: N 415. > NH: . 
NH 418. Azomethan -> Hedeizomerhians 419. Norm. und 
Iso-diazotate > Phenylhydrazine 422. Aliphatische Diazo- 
verbindungen —-> Hydrazinderivate 423. CH(SR), > CH, 
436. Diselenosalicylsiure —> Selenosalicylsiure 440, 

CO + CHOH 249. Anthrachinon + Anthranole > Dihy- 
droanthranol -» Anthracen und Analoga 265, 284. 
a-benzoylierte Anthrachinone -> Oxanthronyle 266, Ali- 
zarin —> Dioxanthranol u. Analoga 266. CO —>CH, 280. 

' Nitrosophenole -> Aminophenole 387. NO, > NHOH 407. 
NO,-verbindungen —» Azoxykorper 413. 


oe 


s. Hydroschweflige Saure. 


Indigo - Leukoindigo 261. Phthalsiureanhydrid > Diphtha- 


lyllactonsaure 294. N(OH) -»NH 398. NO, >NHOH 401, 
404. o-Nitro-phenylglyoxylsiure —> Authrona naan 407. 


Phenylnitramin -»> Isodiazobenzol 410. Nitronaphti a > 


Hydrazonaphthalin 418. 
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Zink und Eis- Triphenylearbinol -» Triphenylmethan 230. Triphenyl- 


essig oder methanfarbstoffe — Leukobasen 232. Oxythionaphthen —> 
Essigsaiure Thionaphthen 233. C(OH) - CH 234. CHO + CH,OH 
(Ameisen- 237., 241. Osone -> Ketonzucker 240. Pinakonbildung 
saure) bei Phthalaldehyd 241. CHCl, > CH, 244. (-++ Ameisen- 


saure): Bas. Ketone -> Hydramine 250. Fettaromatische 
und aromatische Ketone -» Pinakone 251. Bas. Ketone > 
Carbinole 255. Ketonséuren —> Alkoholsduren 257. Di- 
ketone -> Ketonalkohole > Pinakone 257, 259. Dichinone > 
Chinhydrone 263. Oxyanthrachinon — Oxyanthrahydro- 
chinon 264, Anthrachinon -» Anthron 265. Benzoyl- 
anthrachinon —> Benzoyl-anthrahydrochinon 266. Phenan- 
threnchinon —-> -hydrochinon 267. Diphenylchinomethan 
> Oxytriphenylmethan 268. Indophenol-N-oxyde —> Di- 
phenylamine 269. Dehydro-dinaphtholathan -»> Dinaph- 
tholithan 269. Dehydrophenolsulfide —> Phenolsulfide 269. 
Xanthon —> Dixanthylen u. Analoga 270f. Dimethyl- 
aminobenzophenon -> Pinakon 271. Reduktion von 
Dialkyl-dipyridiniumsalzen 274. Michlers Keton +> 
Methan 277. Sdureanhydride -> Lactone 294. COOR > 
CH,OH 297. Nitrile - Amine 301. COOH -> CH, in 
der Pyridinreihe 302. Aromatische Acetylene —> Styrole 
303. Phenylpropiolsiure > Zimtsiure 303. Acetylendi- 
carbonsaure —> Bernsteinséure 303. Acetylenalkohole > 
Athylenalkohole 304. Reduktion schwefelhaltiger Athylen- 
kérper 306, Reduktion von Tetraphenyl-butatrien 311. 
Ungesattigte Ketone > Gesittigte Ketone 314, Dehydro- 
camphersiure —> Camphersdure 319. Pyrrol — Pyrrolin 
342. Aldime -> sek. Basen 347. Phenylhydrazone —> 
Primare Amine 350. Reduzierende Spaltung von a- 
Nitrobenzoylphenylhydrazonen 350. Oxime -> Primire 
Amine 353. Isonitrosoketone —» Aminoketone (Pyrrol- 
synthesen) 354. Nitrosochloride -> prim. Amine 355. CHCl, 
> CH, 357. Ersatz von Halogen durch Wasserstoff 357, 
358. Herausnahme benachbarter Halogenatome (bzw. Acyl) 
ohne Ersatz 363f., 365. Ersatz des Halogensan Doppelbindun- 
_gen durch Wasserstoff 371. Spaltung von Ozoniden 375. 
Spaltung zwischen C und § 378. NO > NH, 381. Unge- 
sittigte Nitrokorper > Hydroxylverbindungen oder Ke- 
tone 384. Reduktion von Dinitrokorpern zu Oximen und 
Aminen 395. Nitrosamine —> Hydrazine 395f. Nitramine 
-> Hydrazine und Diazoverbindungen 396. NO, (alipha- 
tisch) > NHOH 401. Isatogensiiureester > Indoxylsaure- 
ester 399. NO, >: NOH/|402. NO, -> NHOH 406. o-Ni- 
trophenol -> o-Nitrosophenol 410. Dioximperoxyde (Furo- 
“xane) > Dioxime 410. Diarylstickstoffoxyde —» Diaryl- 
amine 411. Nitro- -» Azoxyverbindungen 415, Nitro- 
benzoeester -> Hydrazoester, Nitrobenzol — Azobenzol 


PES 
ee ~ 
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418. Azo- -» Hydrazoverbindungen 419. Diazoniumsalze 

-> Hydrazine 421. Diazoamidoverbindungen -» Hydrazine 

422. Diazoessigester > Glykokollester 423. Benzaldazin —» 

Dibenzylamin 427. Diathylperoxyd —> Alkohol 432. Form- 

aldehydbisulfit > Sulfoxylat 433. Sulfoxyde -» Sulfide 438, 

Disulfide —-> Mercaptane 439. 

Zinkstaub und | (+- Hisessig): CHOH + CHJ -> CH, 236. Aminoaldehyde 
Jodwasser- =| -> Aminoalkohole 240. Aminoketone -» Aminoalkohole 
stoff 255. (+ Hisessig): Jodide -» Kohlenwasserstoffe 356. 

Bromnitrodurol - Aminodurol 360. Ersatz des Halogens 

in halogenierten Basen 370. 

Zink und CHOH -> CH, bei Ketonalkoholen 228, 270. Oxymethylen- 
Salzsiure verbb. > Alkohole 242. m-Nitrobenzaldehyd —-> m-Toluidin 

_ 244. (Amalgamiert): CHO CH, 244. Ketons’uren > 

Alkohols&uren 257. Triphenylmethanfarbstoffe -» Leuko- 

verbindungen 268. Diketone -» Pinakone 259. An- 

| thron -> Dianthryl 271. (Amalgamiert): CO > CH, 278f. 

CO -> CHOH 279. COCIl - CH,OH 294. Nitrile > Amine 

299. Terephthalsiure —» p-Toluylsaure 302. Brom- 

| hexamethylen -» Hexamethylen 326. Chinaldin > 

| Dihydrochinaldin 341. Homologe Pyrrole -» Pyrroline 

| 342. Indole -» Hydroindole 344. Oxime -> Amine 351. 

| Teilreduktion von Polyhalogenverbindungen 362. Ent- 

halogenierung von Dibromiden 364. Chlorindazol —> Inda- 
| zol 368. NO, — NH, 381. Nitrobenzole -» Chlor- 
haltige Basen 385. Hydroxylamine (Aminoxyde) _< 

Amine 398, 399.  Spaltung des Phenylhydrazins und 

der Hydrazinoacridine 427. Seleninsauren -> Seleno- 

phenole 435. Sulfinsiuren -» Thiophenole 437. CS > 

CH, 441. 

Zink und C(OH) — CH 234, a-Diketone -> Ketonalkohole 257, Aro- 
Schwefelsiure | matische Ketone —> Kohlenwasserstoffe 277. Dimethyl- 

parabansaure —> Oxydimethylhydantoin 289. a,- B-unge-, 

sattigte Sauren —> Gesittigte Sauren 318. NO, > NHOH 

407. Formazylwasserstoff -» Phenylhydrazin + Formy]l- 

phenylhydrazid 428, Sulfochloride > Mercaptane 435. Sul- 

finsturen —> Thiophenole 437. Sulfoxyde —> Sulfide 438, 

Disulfide —-» Mercaptane 439. : 

Zinkamalgam | (-+ Aluminiumsulfat): NO, > NHOH 404. (+ HCl) Primare 

_ Arsinséuren —> Arsine 445. Sekundire ArsinsAuren > 
; Sekundare Arsine 447. ; 

Zinkpalladium |CHOH - CHJ —> CH, 227. Phenanthren > Tetrahydro- 
Darstellg. und| phenanthren 329. Jodide > Kohlenwasserstoffe 356. 
Verwendg. 356 

Zinkplatin Chlorapfelsiure > Apfelsiure*856. (+ Alkohol und Saure) 

Dimethylchlorarsin -> Dimethylarsin 447. 

Zinn u. Siure | Triphenylearbinol > Triphenylmethan 230. Anthrachinone 
Wirkgsw. 381.' -» Anthrone 264, 265. Dimethylaminobenzophenon —> 
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Tetramethyl-diaminotetraphenylithylen 271. Analoga 
271. Anthrachinon -> Anthrachinonpinakon -> Bian- 
thryl 271. B-Naphthochinon -> Dinaphtyldihydrochinon 
273. Analoge Reduktion des amphi-Naphthochinons 
274. Phthalimid -—» Phthalimidin 281. Nitrile > 
Amine 299, 301. Redukt. des Atophans 341. Indole — 
Hydroindole 344. Ersatz des Halogens in Basen durch 
Wasserstoff 367. Dihydro-dianthron — Anthron 374. 
Reduktion des Hamins 375. NO, > NH, 381ff. Nitros- 
amine -» Sekundire Amine 397. Dimethylanilinoxyd 
-> Dimethylanilin 399. C(NO,), > C: NOH und CH: 
NH, 403. Nitrolsiuren > Fettsiuren 403. o-Nitroaceto- 
phenon -> Methylanthranil 407. Spaltung von Azokérpern 
425. Sulfochloride (Disulfide) -» Mercaptane 435, 439. 
Triphenylarsinhydroxyd —> Triphenylarsin 447. 


Zinnehloriir _| p-Nitromandelsiure —> p-Amino-phenylessigsiure 230. Iso- 
(auch in athe-| nitrosoketone -> Hydramine 250. Alloxan — Dialurséiure 
rischer L6- 259. —> Alloxantin 250, 252. Chinone -» Hydrochinone 
sung) 262, 267. Indamine, Oxazine, Thiazine, Phenazine —> 
Wirkungswert | Leukoverbindungen 267. Imidchloride -> Aldehyde 293. 
381f. Isonitrosoketone —>» Aminoketone und Aminoalkohole, 


Dioxime -> Diamine, Ketoxime —-> Ketimine 354, Amino- 
hydurilsaure -> Uramil + Barbitursiure 375. Spaltung 
zwischen C und O beim Oxycodeinon 377. Teilreduk- 
tion von Nitrogruppen in Polynitroverbindungen 381ff. 
NO, -> NH, 381385. (In Hisessig): NO, > NH, 382. 
Nitrobenzole -> Chlorhaltige Basen 384. Aliphatische Ni- 
troverbindungen —> Hydroxylamine 395, 400. Isatogen- 
derivate -> Indoxylderivate 400. N-Oxy-indolearbonester 
> Indolcarbonester 400. Primire und sekundare Nitro- 
kérper > Oxime (Aldehyde, Ketone) 401. Diaryl-hydroxyl- 
amine -> Diarylamine 411. Nitro- -» Azoxyverbindungen 
415. Phenazinoxyd -> Phenazin 417. Azobenzol —> Benzi- 
din 420. Diazoniumsalze > Phenylhydrazine 421. (In athe- 
rischer Lésung): Diazobenzolimid -> Phenyltriazen 422. 
Triazoverbindungen —-> Aminoverbindungen 423. Spaltung 
| von Azokérpern zu Aminen 424. Spaltung der Hydrazino- 
acridine 427. Ersatz der Diazogruppe durch Wasserstoff 
430. Sulfochloride -> Sulfins’uren 434. Sulfinsauren > 
Mercaptane 437. p-Aminophenylarsinsaure —> Diamino- 

arsenobenzol 444. Stibinsauren —> Stibinoxyde 446. 
Zinnoxydul- C(OH) CH in Anthrachinonderivaten 234. Indigo + Indig-. 
natron wei 260. Ersatz von Halogen durch Wasserstoff 363. NO, 
_> NH, 388. NO, > NHOH 405. Nitro- > Azoverbindungen 

416. Ersatz der Diazogruppe durch Wasserstoff 430. 


So 
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bearbeitet ven 
Professor Dr. Hans Meerwein in Konigsberg ree Se oe 
Literatur bis 1. X.. 24, 
(Mit 17 Abbildungen.) 


A. Allgemeiner Teil. 


I. Definition und Gesetze der Katalyse. 


Katalysatoren sind Stoffe, welche, ohne im Endprodukt 
einer chemischen Reaktion zu erscheinen, durch ihre Anwesen- 
heit die Geschwindigkeit der betreffenden Reaktion erhéhen. 
Den Vorgang der Reaktionsbeschleunigung selbst bezeichnet 
man als Katalyse?), Negative Katalysatoren, d. h. Stoffe, die durch 
ihre Anwesenheit die Geschwindigkeit einer Reaktion herabsetzen, scheinen 
nicht zu existieren. Die gelegentlich beobachtete Verlangsamung einer Re- 
aktion durch Zusatze ist wahrscheinlich auf die Vernichtung positiver Kata- 
lysatoren durch den betreffenden, verlangsamend wirkenden Katalysatoy 
zuriickzufiihren®); vgl. vor allem S. 521 iiber die Verhinderung der Autoxy- 
dation der Aldehyde durch Phenole, Jodide usw. ee 


Die Katalysatoren kénnen fest, fliissig, kolloidal gelist oder gasférmig - 


sein. Je nachdem die reagierenden Stoffe und der Katalysator ein physika- 
lisch und chemisch gleichartiges Gemenge darstellen, oder der Katalysator 
mit den reagierenden Stoffen sich nicht mischt, unterscheidet man homo- 
gene und heterogene Katalysen. ; . 


Die Menge des Katalysators ist meist zu der Menge der umgewan- | 


delten Substanzen verschwindend klein. So wird nach K. A. Hofmann?) 


) Vel. Ostwald, Uber Katalyse, Leipzig 1902; Z.-Bl. 7, 995 (1901). ~ W.lerz ras 4 


Die Lehre von der Reaktionsbeschleunigung durch Fremdstoffe, Stuttgart 1906. — 


G. Woker, Die Katalyse in,,Die chemische Analyse‘‘, Bd. XI und XII, Stuttgart 1910. 


— Sabatier, Die Katalyse in der organischen Chemie, Leipzig 1914. — Abel, Uber 


Katalyse, Verh. d. Ges. Deutsch. Naturf. u. Arzte, Wien 1913, II, 324; Z. El. 19, 933. 


(1913), daselbst ausfithrliche Literaturzusammenstellung iiber die Theorie der Katalyse. 


— Bredig, Artikel ,,Katalyse“ in Ullmann, Encyklopadie der technischen Chemie, : 


Bd. 6, 665. *) Vgl. auch Bredig, Z. El. 9, 735 (1903). 


8) Titoff, Z. ph. C. 45, 641 (1903). — Taylor, C. 1923, III, 344, — Christiansen, 


Cs 1924, 1, 1621. 4) K. A. Hofmann, B. 46; 1659 (1913). 
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die Oxydation einer 2%igen Anilinlésung durch Chlorsiure noch durch 
0,00000016 g Osmiumtetroxyd pro cem merklich beschleunigt. In einzelnen 
Fallen kann allerdings die erforderliche Katalysatormenge recht erheblich 
sein, vor allem, wenn derselbe im Verlaufe der Reaktion durch sekundare 
Vorgange verbraucht wird. Hin Beispiel hierfiir bildet die Friedel-Crafts- 
sche Reaktion, wo das Aluminiumchlorid von den Reaktionsprodukten in 
Form yon Doppelverbindungen gebunden und damit unwirksam  ge- 
macht wird. 

Bei Katalysen im homogenen System nimmt der Einfluf 
des Katalysators auf die Geschwindigkeit der Reaktion mit 
steigender Katalysatorkonzentration zu und zwar ist die Ge- 
schwindigkeitserhéhung der Katalysatorkonzentration an- 
nahernd proportional?). 

Bei heterogenen Katalysen spielt sich die Reaktion lediglich an der 
Trennungsflache der reagierenden Phasen ab. In diesem Falle wachst die 
Katalysatorwirkung mit der Grofe der Grenzflache, bei festen Katalysatoren 
also proportional der Grofe ihrer wirksamen Oberflache. Eine VergréBe- 
rung der Katalysatoroberflache 148t sich in vielen Fallen zweckmabig durch 
Niederschlagen des Katalysators auf indifferente Stoffe, sog. Kontakt- 
trager, erzielen. Bei kolloidaler Verteilung des Katalysators nahern 
sich die heterogenen Katalysen den homogenen Katalysen. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit der Katalysen im hetero- 
genen System wird jedoch nicht nur von der Gréfe der Trennungsflache 
bestimmt, an der sich die eigentliche chemische Reaktion meist mit sehr 
groBer Geschwindigkeit abspielt, sondern in weit héherem Grade durch die 
Geschwindigkeit, mit der die reagierenden Bestandteile zur Grenzflache hin- 
diffundieren. Die Geschwindigkeitsmessungen bei heterogenen Katalysen 
beziehen sich daher im allgemeinen nicht auf die wahre Reaktionsgeschwindig- 
keit, sondern auf Diffusionsvorgange. Die mechanische Durch- 
rihrung ist daher bei heterogenen Katalysen im Gegensatz zu den Katalysen 
im homogenen System von hervorragendem Einfluf?). 

Bei heterogenen Katalysen beobachtet man hiufig die Erscheinung, 
daB die Katalysatorwirkung nach kurzer Zeit erlahmt und schlieBlich ganz 
erlischt. Diese Erscheinung beruht auf einer Verkleinerung der wirksamen 
Oberflache, die entweder durch Zusammenbacken der Katalysatorteilchen, 
durch Bedecken derselben mit Staub, Kohle, Harz usw. oder durch chemische 
Verinderung der Oberflache durch sog. Kontaktgifte, die als Verunreini- 
gungen in dem Reaktionsgemisch enthalten sind, erfoigt. Als solche sind 
Schwefel-, Arsen- und Phosphorverbindungen, sowie die Halogene 
besonders gefiirchtet. Die Menge von Verunreinigungen, die eine Vergiftung 
des Katalysators herbeifiihren kénnen, ist meist auferordentlich gering und 
ihre vollstandige Beseitigung, von der haufig allein der Erfolg der Katalyse 
abhangt, bereitet oft groBe Schwierigkeiten Zuweilen gelingt es, die Gift- 

| 

1) Diese Beziehung kann haufig kompliziert und damit weniger durchsichtig 
werden. So setzt sich die katalytische Wirkung der Sauren bei vielen Reaktionen zu- 
sammen aus der katalytischen Wirkung der Wasserstoffionen und des nichtionisierten 
Sdureanteils, deren Verhaltnis sich mit steigender Konzentration andert. In diesen 
und dhnlichen Fallen kann naturgemaB obige Gesetzmafigkeit verwischt werden. 

; 2) Nernst, Theoretische Chemie, 8.—10. Aufl. 1921, S. 660. 
30* 
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wirkung der Verunreinigungen durch Zusatze zum Katalysator aufzuheben 
oder doch zu verringern. 

Da der Katalysator bei seiner Wirkung keine Arbeit leistet}), 
kann er bei umkehrbaren Prozessen keinen Einflu8 auf -das schlieBlich6 
Gleichgewicht der von ihm’ katalysierten Reaktion ausiiben, sondern nur 
die Geschwindigkeit der Einstellung des Gleichgewichts, allerdings off in 
hervorragendem Mafe, vergréBern?). Hieraus folgt, daB bei umkehrbaren 
Prozessen derselbe Katalysator die Reaktion nicht nur in einer 
Richtung, sondern auch in der umgekehrten Richtung beschleu- 
nigen muB. 

Eine allgemeingiiltige Erklarung samtlicher katalytischer Er- 
scheinungen labt sich nicht aufstellen, da die Ursachen der Reaktions- 
beschleunigung durch Katalysatoren zweifellos verschieden sind. Bei 
homogenen Katalysen besitzt die Annahme einer voriibergehenden Bildung 
mehr oder weniger lockerer chemischer Verbindungen, die aus dem Kata- 
lysator und der reagierenden Substanz entstehen und sich mit dem anderen 
Reaktionsteilnehmer unter Riickbildung des Katalysators umsetzen, groBe 
Wahrscheinlichkeit. Die Reaktion schlagt also in diesen Fallen nicht den 
direkten, scheinbar einfachsten Weg ein, sondern verlauft auf einem Um- 
wege, der den geringeren chemischen Widerstand bietet (Ubertragungs- 
katalyse). Bei vielen heterogenen Katalysen, namentlich bei der Be- 
schleunigung von Gasreaktionen durch feste, z. T. véllig indifferente Kata- 
lysatoren, wie Kohle, Kieselsiure usw., diixfte die Wirkung wenigstens teil- 


weise auf eine Adsorption der Gase durch den Katalysator und. 


dadurch bedingte Konzentrationserhohung zurickzufiihren sein. Da- 
neben scheint noch eine besondere Aktivierung der adsorbierten Molekiile 
an der Oberflache des Katalysators einzutreten (Kontaktkatal yse). Reak- 


tionsbeschleunigungen, welche durch Energiezufuhr hervorgerufen — 


werden, kénnen nicht zu den rein katalytischen Vorgangen gerechnet werden. 
Hierher gehéren die sog. gekoppelten Reaktionen, sowie die Reaktions- 
beschleunigung durch Warme, Licht und elektrische Energie. 
Katalytische Vorgange spielen in der organischen Chemie, wo es ‘sich 
meist um langsam verlaufende chemische Reaktionen handelt, eine hervor- 
ragende Rolle. Durch Anwendung von Katalysatoren, die nur eine bestimmte 
Reaktion beschleunigen, bietet sich die Méglichkeit, nebeneinander verlaufende 
Prozesse verschieden stark zu beeinflussen und damit das Mengenver- 
haltnis der nebeneinander entstehenden Produkte zu verandern. Die zweck- 
-maBige Auswahl und Anwendung von Katalysatoren ist daher fiir die pra- 
parative organische Chemie haufig von ausschlaggebender Bedeutung. 


1) Vorausgesetzt ist hierbei, da® der Katalysator im Laufe der Reaktion nicht 
dauernd veraéndert wird; andernfalls kann natiirlich auch das Gleichgewicht verschoben 
werden, schon allein dadurch, da8 ein Teil der reagierenden Stoffe verb und. 
damit deren Konzentration verindert wird. 

*) Clarens, Bl. [4], 37, 299 (1922); 33,43 (1923). — Durand, BI. rif 31, 
759 (1922). : 
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Il. Einfluf$ des Lésungsmittels auf die Geschwindigkeit 
chemischer Reaktionen. 


Bei zahlreichen chemischen Reaktionen: beeinfluBt das Lésungsmittel, 
in dem sich der Vorgang abspielt, dessen Geschwindigkeit in hohem Grade. 
Die Bildung magnesiumorganischer Verbindungen vollzieht sich nur 
in Gegenwart von Ather, welcher die Rolle eines Katalysators spielt; in 
gewissen Fallen kann der Ather durch tertiare Amine, wie Dimethylanilin, 
ersetzt werden!). Eine ahnliche, wenn auch weniger entscheidende Rolle 
spielt der Ather bei der Wiirtz- Fittigschen Synthese”) und der von Claisen 
bewirkten Kondensation von Saureestern mit Ketonen mittels metallischem 
Natrium?). Eigenartig ist die katalytische Beschleunigung, welche die Wturtz- 
Fittigsche Synthese durch Zusatz kleiner Mengen Essigither, Aceto- 
nitril*) oder Athylamin®) erfahrt. Auch die Bildung von Quecksilber- 
dialkylen durch Einwirkung von Jodalkylen auf fliissiges Natriumamalgam 
wird durch Gegenwait einer geringen Menge Essigester erheblich befordert S 

Die Bildung von Tetraithylammoniumjodid durch — Ver- 
einigung von Triithylamin und Jodathyl verléuft nach den Versuchen von 
Menschutkin’) bei 100° in Athylalkohol 203mal, in Acetophenon 718mal, 
in Benzylalkohol 742mal schneller als in Hexan, In dhnlicher Weise wirken 
nach Carrara’) Alkohole beschleunigend auf die Vereinigung von Athyl- 
sulfid mit Jodathyl, wahrend dieselbe durch Aceton stark verzégert 
wird; in benzolischer oder atherischer Lésung sinkt die Reaktionsgeschwindig- 
keit auf Null herab, d. h. es findet keine Vereinigung der Komponenten statt; 
vgl. auch die Untersuchungen von Sagrebin®) tiber die Geschwindigkeit 
der Atherbildung aus Benzolsulfonsaureathylester und Alkoholen. 

Die Einwirkung von Brom auf Benzaldehyd unter Bildung von 
Brombenzylbenzoat verlauft nach Herz und Dick”) in Tetrachlorkohlenstoft 
etwa 1000mal so schnell als in Chloroform; auch die Addition von Jod 
an Allylalkohol vollzieht sich schneller in Tetrachlorkohlenstoff als in 
Chloroformlésung"). 

Der Zerfall der Benzylxanthogensaure in Schwefelkohlenstoft 

ye. i CH,C,H; 


Ge = OS, + C,H,CH,OH, verlauft in Me- 


und Benzylalkohol: 8 :C 


thylalkohol 114 Millionen mal schneller als in Schwefelkohlenstoff"). 


Die Umlagerungsgeschwindigkeit und damit auch das Gleich- 
gewicht sich wechselseitig ineinander umlagernder Verbindungen, z. B. von 


1) Tschelinzeff, B. 37, 2081, 4537 (1904). 

2) Hlbs, Synth. Darstellungsmethoden der Kohlenstoffverbindungen, Leipzig 
1889, II, 59. 3) Tingle und Gorsline, Am. 37, 483 (1907). 

4) Michael, Am. 25, 419 (1901). 5) Brunner und Rapin, ©. 1908, II, 677. 

6) Frankland und Duppa, A. 130, 105 (1864). — Chapmann, Z. 1866, 376. 

7) Menschutkin, Z, ph. C. 6, 48 (1890); vgl. auch Halban, Z. ph. C. 67, 129 


(1909); 84,129 (1913). 8) Carrara, B. 27, Ref. 245 (1894). 


®) Sagrebin, Z. ph. C. 34,149 (1900). 10) Herz und Dick, B. 41, 2645 (1908). 

11) Herz und Mylius, B. 40, 2898 (1907). 

12) Halban und Kirsch, Z. ph. C. 82, 325 (1913); B. 45, 2418 (1912). — Halban 
und Hecht, Z. Hl. 24, 65 (1918). 
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Keto-Enoltautomeren, ist nach den Untersuchungen von Dimroth!) und 
K. H. Meyer?) in hohem Mae vom Lésungsmittel abhangig. Der in diesem 
Falle festgestellte Zusammenhang zwischen der Isomerisierungsgeschwindig- 
keit und der Léslichkeit der beiden Isomeren in verschiedenen Losungs- 
mitteln, konnte bei anderen Reaktionen nicht bestatigt werden), Ebenso- 
wenig hat sich ein allgemeiner Zusammenhang zwischen anderen physika- 
lischen Eigenschaften der Loésungsmittel (Dielektrizitatskonstante, Vis- 
cositat) und ihrem EinfluB auf die Reaktionsgeschwindigkeit ergeben*). 
Sehr eingehend ist der Einflu8 des Lésungsmittels auf die Umlage- 
rungsgeschwindigkeit des Camphenchlorhydrats in Isobornyl- 
chlorid und Bornylehlorid untersucht. Hier zeigte sich deutlich eine 
starke Zunahme der Umlagerungsgeschwindigkeit, mit wachsender Dielek- 
trizitatskonstante des Lésungsmittels. Einzelne Abweichungen (Phenol, 
Anisol, Schwefeldioxyd) sind auf die Bildung von Solvaten zuriickzufiihren. 
Vollkommen analoge Erscheinungen bestehen hinsichtlich der Racemisie- 
rungsgeschwindigkeit des optisch aktiven Isobornylchlorids und der_ 
Alkoholyse des Camphenchlorhydrats und Triphenylchlormethans. Eine 
ganz besondere Rolle spielt bei allen diesen Reaktionen der Ather, der, in 
gentigender Menge zugesetzt, die erwahnten Umlagerungen und Alkoholysen, 
ebenso wie auch die Anlagerung von Sauren an Olefine vollstandig ver- 
hindert*). 
Auch die Wirksamkeit von Katalysatoren ist in vielen Fallen 
in hohem Grade vom umgebenden Medium abhangig. Bei allen katalytischen 
Vorgingen, die auf Ionenwirkung zuriickzufiihren sind, erhéhen dissoziierende 
Loésungsmittel die Reaktionsgeschwindigkeit. Dies gilt im allgemeinen fiir 
alle durch Sauren katalysierten Reaktionen®). Doch gibt es auch Ausnahmen 
von dieser Regel, die beweisen, daB sich die katalytische Wirkung der Sauren 
nicht in allen Fallen auf ihren Gehalt an H-Ionen zuriickfiihren ]48t. So ist 
die katalytische Beschleunigung, welche die Umlagerung von Keto-Enoltau- 
tomeren in verschiedenen Lésungsmitteln durch Halogenwasserstoff erfahrt, 
in Wasser und Alkohol nicht sehr erheblich, in nicht dissoziierenden Medien, 
wie Hexan und Schwefelkohlenstoff dagegen ganz enorm’). Die katalytische 
Wirksamkeit gewisser Metallchloride auf die Umlagerungsgeschwindigkeit des 
Camphenchlorhydrats in Isobornylchlorid wichst symbath mit der Dielektrizi- 
tatskonstante der angewandten Loésungsmittel’). Vgl. auch Thubandt (A. 
354, 259 [1906]; 377, 284 [1910]) iiber den Einflu® des Loésungsmittels auf 
die katalytische Wirkung des Natriumalkoholats bei der Inversion des 


Menthons und Patterson und Montgomerie (Soe. 101, 26, 2100, [1912]) : 


tiber die Abhingigkeit der Umlagerungsgeschwindigkeit des Anis-syn- 
aldoxims vom Lésungsmittel. ; 


Zusammenfassend sei an dieser Stelle auf den groBen Einflu8 hin- — os 


gewiesen, den haufig geringe Wassermengen auf die Geschwindigkeit 
‘) Dimroth, A. 377, 127 (1910); 399, 91 (1913). e 

?) K. H. Meyer, A. 380, 229 (1911). ' 3) Vgl. Halban, I. c. 

4) Literatur s. bei Halban, 1. c. 


°>) Meerwein und van Emster, B. 55, 2500"(1922). — Meerwein und Mont- ae | 


fort, A. 435, 207 (1923); vgl. auch Hantzsch, B. 64, 2573 (1921). 
*) Vgl. z. B. Hantzsch, B. 50, 1444 (1917). 
”) K. H. Meyer, A. 380, 238 (1911), 
*) Meerwein und Montfort, A. 435, 209 (1923). 
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und den Verlauf mancher Reaktionen ausiiben. So wird die Esterifierungs- 
geschwindigkeit von Carbonsauren’) und die Zersetzung des Diazo- 
essigesters in alkoholischer Lésung?) durch Spuren von Wasser stark ver- 
zogert. 

Verbrennungsvorginge werden scheinbar ganz allgemein durch An- 
wesenheit von Wasserdampf beschleunigt. So gelingt die Verbrennung mancher 
Metallcarbide und anderer schwer verbrennlicher Substanzen leicht mit 
feuchtem Sauerstoff, wahrend mit trocknem Sauerstoff nur bei sehr hohen 
Temperaturen eine vollstandige Verbrennung erzielt werden kann’). 

Vollig trocknes Pinen liefert mit Salzsture Bornylchlorid, bei 
Gegenwart geringer Wassermengen dagegen hauptsachlich Limonen-mono- 
chlorhydrat und Dipentendichlorhydrat. 

Limonen und Dipenten addieren bei sorgfaltigem Feuchtigkeits- 
ausschlu8 nur 1 Mol. Salzsaure, sind jedoch nur Spuren von Wasser zugegen, . 
so entsteht Dipentendichlorhydrat’). 


i 


B. Spezielle katalytische Methoden. 


Generelle Katalysatoren, d. h. Substanzen, welche jede chemische 
Reaktion beschleunigen, gibt es nicht, wenn auch manche unter ihnen, wie 
die Saéuren und Basen ganze Gruppen chemischer Vorgange zu katalysieren 
vermogen. Es muf daher fiir jede Reaktion der geeignete, am schnellsten 
gum Ziel fiihrende Katalysator erst gesucht werden. Aus diesem Grunde ist 
im folgenden die Einteilung nicht nach Katalysatoren, sondern 
nach der Art der Reaktion getroffen (vgl. die Inhaltsiibersicht). .Man 
findet also z. B. unter Wasserabspaltung jene Katalysatoren beschrieben, 
welche die gewiinschte Umwandlung beschleunigen. 


I. Reduktion, Hydrierung’). 


1. Reduktionen mit elementarem Wasserstoft in Gegenwart metallischer 
Katalysatoren. 


- : a) Reduktionen in dampfférmigem Zustand. 
(Verfahren von Sabatier und Senderens.) 


/ Die Reduktion organischer Verbindungen in gas- oder dampffér- 
migem Zustand mit elementarem Wasserstoff in Gegenwart metallischer 
Katalysatoren ist seit 1897 von Sabatier in Gemeinschaft mit Senderens, 
Mailhe, Murat u. a. in einer grofen Zahl von Experimentaluntersuchungen 

‘gu einer Methode von sehr allgemeiner Anwendungsfahigkeit ausgearbeitet | 
‘worden. Zusammentfassende Darstellungen tiber die Ergebnisse dieser Arbeiten 
finden sich: Sabatier, Bl. (3) 33, I (1905) (Vortrag); B. 44, 1984 (1911) 


1) Goldschmidt und Sunde, B. 39, 711 (1906). 

2) Frankel, Z. ph. C. 60. 202 (1907). 

3) Hilpert, B. 46, 949 (1913). 4) Wallach, A. 270, 189 (1892). 

5) Vgl. die Monographien: A. Skita, Uber katalytische Reduktionen organischer 
Verbindungen, Stuttgart 1912. — Bauer-Wieland, Reduktion und Hydrierung orga- 


nischer Verbindungen, Leipzig 1918. 
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(Vortrag); Sabatier und Senderens, A. ch. (8) 4, 318 (1905); 10, 527 
(1907); Sabatier und Mailhe, A. ch. (8) 16, 70 (1909); Mailhe, Ch. Z. 
31, 1083, 1096 (1907). . 

Das Verfahren besteht im wesentlichen darin, da& man die Dampfe der 
zu reduzierenden Substanz, mit Wasserstoff gemischt, bei geeigneten Tem- 
peraturen tiber eine Schicht des metallischen Katalysators leitet. Als solcher 
kommt in erster Linie fein verteiltes, aus seinem Oxyd reduziertes Nickel. 
in Betracht; Kobalt, Kupfer, Eisen, Platin u. a. sind weniger wirksam, 
Unter ihnen findet nur das Kupfer in wenigen Spezialfallen (Reduktion aro! 
matischer Nitroverbindungen) ausgedehntere Verwendung. 

Das Verfahren von Sabatier und Senderens gestattete zum ersten 
Male die glatte Reduktion aromatischer Verbindungen und besteht 
hierin die bei weitem wichtigste Anwendung dieser eleganten Methode. Im 
Gegensatz zu den weiter unten beschriebenen Reduktionen fliissiger Ver- 
bindungen arbeitet das Verfahren von Sabatier und Senderens kontj- 
nuierlich und ist besonders da am Platze, wo es sich um die Hydrierung 
groBerer Substanzmengen handelt. : 

Kine allgemein anerkannte Erklarung fiir die Wirkungsweise 
der metallischen Katalysatoren bei der Hydrierung ist bisher noch 
nicht gefunden?). Sieht man von der Annahme einer Reaktionsbeschleuni- 
gung durch KonzentrationsvergréBerung infolge einer einfachen Oberflachen- 
adsorption ab, so ergeben sich im wesentlichen drei Erklarungsméglichkeiten 
fiir die Wirkungsweise der Metalle: 

1. Direkte Aktivierung des Wasserstoffs unter Bildung der 
hochst reaktionsfihigen Wasserstoffmodifikationen H_ bez. Hs, deren Ent- 
stehung beim Uberleiten bez. bei der Diffusion von Wasserstoff durch Platin 
oder Palladium als erwiesen angesehen werden kann?), Beachtenswert er- 
scheint die Beobachtung von Mitchell und Marshall*), wonach eine Akti- 
vierung des Wasserstoffs bei niedrigen Temperaturen nur in Gegenwart kleiner 
Mengen Sauerstoff (0,02°) eintritt. : . 

2. Vereinigung der Metalle mit dem Wasserstoff zu instabilen 
Metallhydriden, die sich entweder als solche mit den ungesattigten Ver- 
bindungen zu leicht wieder zerfallenden Additionsprodukten vereinigen, oder 
ihren Wasserstoff direkt unter Riickbildung des Metalls auf die zu hydrierende .. 
Substanz tibertragen*). Eine wesentliche Stiitze findet diese Auffassung 
durch die Auffindung des Nickelhydrids5), NiH, bez. NiH,, das in bezug 


*) Hine Zusammenstellung der neueren Arbeiten tiber diese Frage siehe bei Griin,. 
Ch. Z. 47, 879 (1923). 

2) Paneth, Z. El. 30, 504 (1924) und die dortige Literaturiibersicht. 

8) Mitchell und Marshall, Soc. 123, 2448 (1923). 

4) Fokin, Z. El. 12, 749 (1906); ©. 1906, II, 758; Z. ang. 22, 1501 (1909). — 
Sabatier, Die! Katalyse in der org. Chemie 1974; 8. 55, — Wieland, B. 45, 487 (1912). 
— Vavon, OC. r. 173, 360 (1921). Uber die Absorption von Wasserstoff durch Nickel 
8s. Taylor und Burns, Am. Soc. 43, 1273 (1921). — Gauger und Taylor, Am. Soe. 
45, 920 (1923). — Gauger, Am. Soc. 46, 674 (1924). — Beebe und Taylor, Am. Soc. 
46, 43 (1924). — Terwen, ©. 1924, II, 1765. Wher die Aufnahmefahigkeit von Platin, — 
Palladium und Iridium fiir Wasserstoff s. Gutbier$* Gebhardt und Ottenstein 
B. 46, 1453 (1913), — Gutbier, Ottenstein und Weise, B. 52, 1366 (1919). — 
Gutbier und Maisch, B. 52, 1368. (1919). j 

°) Schlenk und Weichselfelder, B. 56, 2230 (1923). — Job und Reich, 
C. 1924. I, 1656. ; 
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auf seine Fahigkeit zur Wasserstoffiibertragung alle anderen Formen von 
Nickelkatalysatoren bedeutend iibertrifft. 

3. Bildung einer lockeren Komplexverbindung zwischen dem 
Metall und der ungesattigten Verbindung mit gesteigerter Addi- 
tionsfahigkeit der Doppelbindung, d. h. also eine Aktivierung der Doppel- 
bindung durch das Metall. Nach der Anlagerung von Wasserstoff zerfallt der 
gesattigte Komplex in das Hydroprodukt unter Freigabe des Metalls?). 

Die Frage nach der Wirkungsweise der Hydrierungskatalysatoren ist 
dadurch erheblich kompliziert worden, dafi nach neueren Untersuchungen 
von Willstatter nicht die Metalle selbst, sondern nur deren Sauerstoff- 
verbindungen die wahren Katalysatoren sein sollen?). Vollig von Sauer- 
stoff befreite Metalle scheinen keine hydrierende Wirkung zu 
besitzen’). Uber die Natur dieser Sauerstoffverbindungen ist bisher nichts 
sicheres bekannt; beim Platin und Palladium soll die Wasserstoffiibertragung 
auf einem Wechselspiel zwischen zwei Valenzstufen des Metalls unter Bildung 
eines Superoxydhydrids beruhen, beim Nickel wird von Bedford und 
Erdmann einem Nickelsuboxyd Ni,O die wasserstoffiibertragende Wir- 
kung zugeschrieben; weitere Einzelheiten iiber die Rolle des Sauerstoffs bei 
Hydrierungen s. 8. 493, 497 und 502. 


a) Nickel als Katalysator. 


. Ausfiihrung der Methode. Apparatur. Die Apparatur besteht im 
wesentlichen aus dem Wasserstoffentwickler, dem mit dem Katalysator be- 
schickten, geheizten Rohr, der Vor- 
richtung zum Einbringen der zu hy- 
drierenden Substanz und der Kon- 
densationsvorrichtung; vgl. Abb. 2, 
S. 4814). 

' Der verwendete Wasserstoff 
mu, falls er aus Zink und Schwefel- 
saure entwickelt wird, sorgfaltig von 
allen Verunreinigungen befreit werden. a ae 
Er wird zu diesem Zweck durch drei Apparatur fir katalytische Hydrierung. 
Waschflaschen mit Kaliumpermanga- 

"nat, Kalilauge und konzentrierterSchwefelsiure gewaschen und passiert hierauf 
ein mit reduziertem Kupfer beschicktes, auf Dunkelrotglut erhitztes Ver- 
bréennungsrohr und schlieBlich einen mit Atzkali gefiillten Trockenturm. Bei 
Verwendung von elektrolytisch gewonnenem Wasserstoff gentigt ein Uber- 


1) Skita, B. 48, 1691 (1915). — Armstrong und Hilditsch, C. 1920, I, 7353 
TI, 649; III, 406; 1921, I, 650. — Straus und Lemmel, B. 54, 30 (1921); iiber die Auf- 
nahmefahigkeit feinverteilter und vor allem kolloidaler Metalle fur Athylen und Acetylen 
s. Job und Reich, C.r. 177, 1489 (1924); 179, 330 (1924). — Pease, Am. Soc. 45, 
1196 (1923). ; 
: 2) Willstatter und Waldschmidt-Leitz, B. 54, 113 (1921); Willstatter 
und Seitz, 56, 1388 (1923); vgl. Ipatiew, ©. 1908, II, 480. — Senderens und 
Aboulenc, BI. [4], 11, 641 (1912);17, 14 (1915). ica Bedfort und Erdmann, J. pr. 
[2], 87, 425 (1913);.91, 469 (1915). — Normann, B. 55, 2193 (1922). — Skita, B. 55, 
138 (1922). — Kelber, B. 57, 136, 142 (1923). 

3) Brochet, BI. [4], 15, 557 (1914); vgl. Blackadder, Z. ph. C. 81; 390 (1913). 

4) Vel. auch Pringsheim und Noth, B. 53, 114 (1920). : 
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leiten iiber erhitztes Kupfer und Trocknen iiber Atzkali. Meist ist auch diese — q 
Reinigung tiberfliissig. Kohlenoxydhaltiger Wasserstoff, wie er nach dem _ 
Messerschmidtschen Verfahren erhalten wird, ist fiir die meisten Hy-. 


drierungen ungeeignet. Ein fiir alle Hydrierungen direkt verwendbarer 
Wasserstoff von hervorragender Reinheit (ca. 99,8°/, H) wird von der Firma 
Heyden, Radebeul bei Dresden, geliefert. Die Starke des Wasserstoff- 
stromes betragt etwa 50—100 ccm in der Minute. 


Kin geringer Sauerstoffgehalt des Wasserstoffs wirkt in vielen 


Fa'len giinstig (vgl. die Hydrierungen mit Platin). So kann damit die schad+ 
liche Wirkung des Kohlenoxyds auf den Katalysator herabgemindert und 
die Haltbarkeit desselben verlingert werden. Bei der Hydrierung des Acet- 


aldehyds zu Athylalkohol bewirkt ein geringer Sauerstoffzusatz (0,05 —0,3%) 


gleichzeitig die Zuriickdrangung der Nebenbildung von Athylather?), 

Als Reaktionsrohr dient ein Verbrennungsrohr von 15—20 mm 
lichter Weite und etwa 1 m Lange, das zweckmaig in einem geeigneten 
Luftbad, einem Volhardschen Petroleumofen2) oder auf elektrischem Wege®) 
geheizt wird. Bei Verwendung von vernickeltem Bimsstein oder einem anderen 
lockeren Katalysatormaterial kann das Verbrennungsrohr vorteilhaft durch 
ein U-Rohr oder ein mit Ein- und Ableitungsrohr versehenes Glas- oder 
Nickelgefa8 ersetzt werden, das zur Reduktion des Nickeloxyds in einem 
Luftbad, wahrend der Hydrierung in einem Paraffinbad oder, wo dieser zur 
Verfiigung steht, mit gespanntem Dampf geheizt wird. 

Einfiihrung der zu hydrierendenVerbindung. Gase, wie Athylen, Kohlen- 
oxyd usw. werden gleichzeitig mit Wasserstoffin das Reaktionsrohr eingeleitet. 

Fliissige Verbindungen verdampft man entweder in der Art, da 
man sie in einem dem Reaktionsrohr vorgeschaltenen Fraktionskélbchen 
oder einer Waschflasche unter Durchleiten des Wasserstoffstromes so hoch 
erhitzt, da dieser einen Teil der Substanz mit sich fiihrt, oder man laBt 
dieselben mit Hilfe einer einfachen in Abb. 1 wiedergegebenen Tropfvor- 


richtung direkt in das Rohr einflieBen. Durch geeignete Weite des Ca- | 


pillarrohres C und Anderung der Fliissigkeitssiule AB la8t sich die Zuflus- 
geschwindigkeit in gewiinschter Weise regeln. In letzterem Falle mu der 
Abstand zwischen dem Stopfen und dem Katalysator mindestens 10 cen 


betragen, damit die Substanz vollstiindig verdampft ist; ehe sie mit dem. 


Katalysator in Beriihrung kommt. 

Bei festen, niedrig schmelzenden Substanzen kann man sich 
ebenfalls der angegebenen Anordnung bedienen, nur muB die Tropfvorrich- 
tung in diesem Falle in ein Luftbad eingebaut werden. Ist das Reduk- 
tionsprodukt fliissig, so ist es meist einfacher, die zu hydrierende feste 
Substanz durch Zusatz einer kleinen Menge des Hydrierungsproduktes zu 


verfliissigen. Die Verwendung indifferenter Lésungsmittel ist im 


allgemeinen nachteilig; vgl. dagegen Brunel , C. r, 137, 1268 (1903); 
Hochschmelzende Substanzen werden in langen Porzellanschiff- 
chen in das Reaktionsrohr eingebracht und durch mafiges Erhitzen vergast 2s 


1) D.R.P. 317589; 827241. 2) Volhard’, A. 284, 235 (1895). ; 
8) Vgl. Rupe, Akermann und Takagi, H.c. A. 1, 454 (1918); 2, 212 (1919), 
4) Zweckdienliche Angaben iiber die Versuchsanordnung bei der Hydrierung 


fester Substanzen wurden von Rupe und Jaggi (H. c. A. 3, 655 [1920]) gelegentlich ts 


der Reduktion von Camphersaureanhydrid zu a-Campholid gemacht. 


> 


ee 
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Bei hochsiedenden Verbindungen kann die Reduktion auch unter 

vermindertem Druck vorgenommen werden!), oder man fiihrt die Sub- 
-sbanz vermittelst eines eventuell tiberhitzten Wasserdampfstromes in 
das Reaktionsrohr ein”). 

Die Kondensationsvorrichtung richtet sich je nach der Flichtigkeit 
der entstehenden Hydrierungsprodukte. Leicht fliichtige Reduktionsprodukte 
werden in einfachster Weise durch ein mit A-Kohle oder Silica-Gel gefulltes 
U-Rohr zuriickgehalten. 

Eine Apparatur, die eine wiederholte Uberfiihrung der zu hy- 
drierenden Substanz tiber den Katalysator gestattet, ist von Tausz 
und Putnoky?) beschrieben; vgl. auch die zur Ausfiihrung von Dehydrie- 
rungen beschriebenen Versuchsanordnungen. 

Darstellung des Nickelkatalysators. Die Darstellung des als Katalysator 
verwendeten feinverteilten Nickels erfolgt durch Reduktion seines Oxyds, 
Hydroxyds oder basischen Carbonats im Wasserstoffstrom. Die Reduktion 
des Nickeloxyds beginnt bei ca. 200°, ist aber bei 270° selbst nach langer 
Einwirkung des Wasserstoffs noch unvollstiindig’). Die giinstigste Re- 
duktionstemperatur liegt bei 300—320°. Haufiges Durchschiitteln 
erleichtert die Reduktion des Nickeloxyds erheblich. Unter hohem Wasser- 
stoffdruck la8t sich bereits bei niederen Temperaturen eine vollstandige 
Reduktion erzielen. In einer groBen Zahl von Patenten ist die Bereitung von 

_ Nickelkatalysatoren aus den verschiedensten Nickelverbindungen zum Zwecke 
der Fetthartung (S. 484) beschrieben worden. Eine Zusammenstellung der 
einschlagigen Patentliteratur findet sich bei A. Griin, Ch. Z. 47, 880 (1923). 

Die Wirksamkeit des Katalysators ist in hohem Grade von der 
Reduktionstemperatur abhangig. Je niedriger dieselbe gehalten wird, um so 
grofer ist seine Aktivitiit. Oberhalb 350° reduziertes Nickel ist fiir die Hy- 
drierung aromatischer Substanzen nicht mehr geeignet, oberhalb 450° ge- 
wonnenes besitzt kaum noch katalytische Wirksamkeit. Bei auf Tragern 
niedergeschlagenem Nickeloxyd kénnen unbeschadet hohere Temperaturen 

bis 450° verwendet werden’). > 

Mit der katalytischen Wirksamkeit des Katalysators wichst seine Kigen- 
schaft, unerwiinschte Nebenreaktionen wie Molekiilspaltungen und Wasser- 
abspaltungen hervorzurufen®). So liefert Phenol bei der Hydrierung mit 

.- einem bei 250° reduzierten Nickel an Stelle von Cyclohexanol unter Ehi- 
minierung der OH-Gruppe hauptsachlich Cyclohexan, wahrend mit einem 
bei 310° gewonnenen Nickel die Cyclohexanbildung nur eine geringfiigige ist. 

Die Anlagerung von Wasserstoff an die verschiedenen ungesattigten 
Gruppen erfolgt mit sehr verschiedener Leichtigkeit und erfordert demgema8 
verschieden grofe Aktivitit des Katalysators. Man hat damit die Méglich- 
keit in der Hand, bei mehrfach ungesittigten Verbindungen Partialre duk- 
tionen auszufiihren. So liefert Styrol mit einem sehr aktiven Nickel bei 
160° Athyleyclohexan, wahrend mit einem weniger aktiven, also bei hohen. 


, 1) Zelinsky, B. 44, 2779 (1911). 2) D.R.P. 282492. 
3) Tausz und Putnoky, B. 52, 1577 (1919). 
4) Vel. Glaser, Z. a. Ch. 36, 1, 16 (1905). 
. 5) Rupe, Akermann und Takagi, H. c. A. 1, 454 (1918) .— Kelber, B. 49, 
57 (1916; 57, 141 (1924); vgl auch Armstrong und Hilditsch, C 1921, III. 1388. 
— Brochet, Cr. 175, 816 (1923). — Lietz, J. pr. [2], 108, 52 (1924). 
6) Kelber, B. 49, 1868 (1916). 
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Temperaturen reduzierten Nickel bei ca. 200° fast ausschlieBlich Athyl- 
benzol erhalten wird?). 

Das bei niederen Temperaturen gewonnene Nickel ist stark pyrophor- 
und verliert in Beriihrung mit der Luft rasch seine Wirksamkeit, Man fiihrt | 
daher die Reduktion des Nickeloxyds zweckmiBig in demselben Rohr aus, 
in welchem spiter die Hydrierung vorgenommen werden soll und halt das 
Rohr bei Unterbrechung des Versuchs unter Wasserstoffdruck. Die pyro-- 
phore Kigenschaft des Nickels beruht nach Brochet?) auf okkludiertem 
Wasserstoff. Durch mehrmaliges Erhitzen und Erkaltenlassen im Kohlen- 
dioxydstrom verliert das Nickel diese Kigenschaft. Zwischen dem pyrophoren 
Charakter des Katalysators und seiner Aktivitat besteht keine Beziehung. 
In einer Kohlens&iureatmosphire la8t sich der Nickelkatalysator an- 
scheinend langere Zeit verwahren, ohne an seiner Wirksamkeit einzubtBen 3), 

Chlor, Brom und Jod, selbst in minimalsten Spuren, vermindern 
die Aktivitit des Katalysators, ebenso schwefelhaltige Substanzen. Letz- 
teres ist besonders wichtig fiir die Hydrierung aromatischer Verbin- 
dungen. Kin nicht thiophenfreies Benzol laRt sich nicht hydrieren. Bei 
sorgfaltigem Ausschlu8 aller Kontaktgifte kann die Hydrierung tagelarg 
fortgesetzt werden‘). Trotzdem wird die Aktivitit des Katalysators all- 
mahlich geringer, weil der Wasserstoff niemals absolut rein ist, und die Metall- 
oberflache einer allmahlichen Carburierung unterliegt. 

Kontaktriger. Zur VergréBerung der Oberflache und damit der kata- 
lytischen Wirksamkeit des Nickelmetalls wird dasselbe auf indifferente 
Kontakttrager niedergeschlagen. Als solche eignen sich Bimsstein, 
porése Tonscherben, fein gemahlene pordse Tonteller®), Kieselgur, 
Diatomitstein, Florida-Bleicherde und die unter verschiedenen Namen 
im Handel befindlichen Hydrosilicate des Aluminiums oder Mag- 
nesiums, Auch verschiedene Kohlen, z. B. Blutkohle, die Entfarbungs- 
kohle der Blutlaugensalzfabrikation, Lindenholzkohle usw. lassen sich bis- 
weilen gut als Trager verwenden. Um lokale Erhitzungen und dadurch be-. 
wirkte Kohleabscheidung zu vermeiden, werden im D.R. P. 214152 und | 
295202 metallische Kontakttriger in Form von Drahtnetz, Wolle, 
Schnitzel usw. empfohlen. Die Impragnierung erfolgt am einfachsten in 
der Weise, da’ man die Trager mit geschmolzenem Nickelnitrat trankt, gliiht _ 
und dann reduziert. Wirksamere Kontaktmassen erhalt man, indem man die 
Kontakttrager mit éiner konzentrierten Nickelnitratlésung zu einem diinnen 
Brei verriihrt, unter kraftigem Umriihren das Nickel mit Natronlauge oder 
Natriumcarbonatlisung ausfallt, zum Sieden erhitzt, dekantiert, filtriert, 
trocknet und bei 300—400° unter hiufigem Umschiitteln reduziert. Der 
Prozentgehalt der Kontaktmasse an Nickel betrigt zweckmiBig 20 —40%/8) ; 
8. 8. 480, Darstellung von Cyclohexan. 

Die auf'Kontaktragern niedergeschlagenen Katalysatoren haben den 


af 


1) Sabatier und Senderens, C. r. 132, 1254 (1901). — Sabatier und Murat, 


C. r. 156, 184 (1913). *) Brochet, C. r. 175, 816, 1073 (1923). ay 
8) Ubbelohde und Svanoé, Z, ang. 32, 272 #1919). — Rupe, Akermann 
und Takagi, H. c. A. 1, 454 (1918). 4) Brunel, ©. r. 137, 1268 (1908), 


°) Rupe, Akermann und Takagi, H. c. A. 1, 454 (1918). 
8) Kelber, B. 49, 55 (1916). — Ubbelohde und Svanoé, Z. ang. 32, 260 
(1919). Mls : 
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Vorzug, daB sie gegen Katalysatorgifte und héhere Temperaturen weniger 
empfindlich sind’). 

Aktivierende Zusiitze?). Die katalytische Wirksamkeit des Nickels kann 
durch Zusaitze und Beimengungen auferordentlith erhdht werden. So bewirkt 
schon eine kleine Menge Kupfer eine erhebliche Steigerung der Aktivitat?). 
Fir die Hydrierung des Naphthalins haben sich Mischungen von 

-Kupferoxyd + Nickeloxyd im Verhaltnis 1:1, oder von Nickeloxyd 
+ Kupferoxyd + Manganoxydul im Verhaltnis 1:1: 2, als besonders 
geeignet erwiesen‘). Fiir den gleichen Zweck werden im D.R.P. 369374 
Mischungen von zwei Metallen oder Metalloxyden der Kisengruppe (Fe, Co, 
Ni) mit einem anderen durch Wasserstoff reduzierbaren Metalloxyd (Cu, Ag, 
Bi) angegeben. 

Hin geeigneter Katalysator fiir die Reduktion des Acetylens zu 
Athylen scheint eine Kombination von Nickel mit fein verteiltem Palla- 
dium (10:1) oder von Magnesium mit Palladium zu sein’). 

Gute aktivierende Wirkungen erzielt man ferner durch Zusatz von 
Aluminiumoxyd und Magnesiumoxyd®). Auch Kieselséure, insbesondere in 
Form von Alkalisilikaten erwies sich als sehr geeignet”). Geringe Mengen von 
Alkali, z. B. Na,CO,, entweder fiir sich allein, oder zusammen mit den oben 
genannten Zusitzen erhéhen die Wirkung des Katalysators vielfach aufer- 
ordentlich®). Die erforderliche innige Mischung mit den aktivierenden Zu- 
sitzen wird durch gemeinsame Fallung der Oxyde, Hydroxyde oder Car- 

' bonate erzielt. 

Die genannten Zusatze erhéhen nicht nur die Wirksamkeit der Kata- 
lysatoren, sondern bewirken, wahrscheinlich durch Bindung und Unschad- 
lichmachung der Katalysatorgifte, eine lange Zeit andauernde, gleich- 
miaBige Hydrierung. Auch die Steigerung der katalytischen Wirkung des 
auf einen Kontakttrager niedergeschlagenen Metalls ist nicht allein auf die 
VergroBerung der Oberflache und Verhindern des Sinterns zuriickzufihren; 
vielmehr wird der Trager eine Ahnliche, mehr oder weniger erhebliche, akti- 
vierende Wirkung ausiiben, wie die oben genannten Zusatze. Die Leichtigkeit 
der Vergiftung eines Katalysators ist daher ebenfalls von der Natur der 
Tragersubstanz abhaingig®). Uberhaupt diirfte sich zwischen Tragersubstanz 
und aktivierenden Zusitzen keine scharfe Grenze ziehen lagsen?). 


. Im folgenden seien zwei Beispiele fiir derartige, unter Verwendung 
von aktivierenden Zusaitzen hergestellte Nickelkatalysatoren 
gegeben: ; 


1. 130 Teile Bimssteinstiickchen werden mit 10 Teilen Wasser, 50 Teilen einer 
ca. 40 %igen Lésung von Wasserglas und 47 Teilen Nickelcarbonat angeteigt. Die Stiicke 
werden getrocknet und bei 300—350° mit Wasserstoff reduziert. Mit diesem Kataly- 
gator kann Phenol bei 100—120° im Dauerbetrieb ohne Bildung von Nebenprodukten 
in Cyclohexanol iibergefiihrt werden. 


1) Kelber, B. 49, 1868 (1916). 
2) Hine Zusammenstellung der vorgeschlagenen Aktivatoren gibt Pickles, Chem. 


Age, 7, 232. 3) Armstrong und Hilditsch, ©. 1922, III, 1322. 
4) D.R.P. 298541, 298553, 301275, 369944, 383540. 
5) D.R.P. 253160, 339493. 6) D.R.P. 307580, 307989, 366701. 


7) D:R.P. 303718, 352439. — Armstrong und Hilditsch, C. 1924, I, 727. 
8) Armstrong und Hilditsch, C. 1922, III, 1322; D.R.P. 219048, 219044. 
9) Vel. Rosenmund und Zetzsche, B. 56, 2262 (1923). 

10) Vel. Griin, Ch. Z. 47, 880 (1923). 
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2. Kine konzentrierte, hei8e Lésung von 13 Teilen Nickelnitrat und 3 Teilen Alu- 
miniumnitrat wird mit einer heiBen, konzentrierten Loésung von 5 Teilen Natriumsilikat 


und 10 Teilen Natriumcarbonat unter Riihren gefallt. Man filtriert, wischt gut aus, Coe 


trocknet und reduziert im Wasserstoffstrom bei 300—350°. 


Uber die Herstellung eines Nickel-Tonerdekatalysatorgs siehe 
S. 527. ¥ 
Wahl der Temperatur. Die Anlagerung von Wasserstoff erfolgt nur a 
innerhalb bestimmter Temperaturgrenzen. Bei zu niedrigen Temperaturen — 
ist die Reaktionsgeschwindigkeit zu klein, bei zu hohen Temperaturen tritt | 
die Umkehrung des Hydrierungsvorganges, die Abspaltung von 
Wasserstoff aus der gesattigten Verbindung, die sogenannte Dehydrierung 
(S. 526) zu sehr in den Vordergrund. Die giinstigste Temperatur liegt im 
allgemeinen bei 180—200°. Nur die Reduktion der Aldehyde und Ke- 
tone zu den entsprechenden primiren bzw. sekundaren Alkoholen mu bei 
niedrigerer Temperatur, ca. 100 —150°, erfolgen!). In den Fallen, wo es sich 
um nicht umkehrbare Vorgange handelt, so bei der Uberfiihrung der 
CO-Gruppe in die CH,-Gruppe und der Reduktion aromatischer Halogen- 
verbindungen, kénnen héhere Temperaturen, 250—270°, gewahlt werden. 

Anwendungsbereich der Reduktionsmethode yon Sabatier und Sen- 
derens. Das Anwendungsgebiet der Hydrierungsmethode von Sabatier 
und Senderens ist fast unbeschrankt; C=C, C=O, C= NG Ne 
N=N, N=O und NO,Gruppen lassen sich selbst in den Fallen redu- 
zieren, wo andere Methoden versagen. Besonders leicht wird die Athylen- 
Doppelbindung reduziert, gleichgiiltig, an welcher Stelle des Molekiils 
sie sich befindet. Fiir diese Reduktionen geniigt ein schwach aktives Nickel. 
Athylen liefert bei 120—150° glatt Athan2), Die Reaktion ist gelegentlich 
in technischem Mafistabe ausgefiihrt worden?) (Athankaltemaschinen). Ace- 
tylen geht schon bei gewohnlicher Temperatur mit Nickel und tiberschis- 
sigem Wasserstoff in Athan iiber. Bei Verwendung von 2 Vol. Wassertoff | 
auf 1 Vol. Acetylen, oder bei noch gréBerem Acetylengehalt des Gasgemisches _ 
entstehen unter starker lokaler Erhitzung des Metalls neben Athan und 
Athylen, reichliche Mengen fliissiger, gesattigter _Kohlenwasserstoffe. Nach 
dem D.R.P. 253160 lat sich Acetylen mit 90% Ausbeute zu Athylen redu- 
zieren bei Verwendung eines Katalysators, bestehend aus einer Mischung _ 
eines Metalls der Platingruppe mit unedlen Metallen wie Eisen, Kobalt, 
Nickel, Kupfer usw., wobei letztere gewissermaen als aktivierende Kontakt- 
trager wirken. Besonders geeignet erwies sich eine Kombination von Palla- 
dium und Nickel im Verhiltnis 1: 10. . ; 

Der Trimethylenring‘) wird leicht, der Tetramethylenring®) 
etwas schwieriger aufgespalten. Trimethylen liefert bei 180° quantitativ 


Pro 2 4 
ropan CH, 


| CH + 2H = CH, - CH, -.CH,. 
CH, 
Fir die Reduktion der Terpene besitzt die Hydrierung mit Wasser- 


1) Sabatier und Senderens, ©. r. 137, 301 (1903). 
*) Sabatier und Senderens, OC. r. 124, 1359 (1897). 
) D.R.P.' 265171, 265297. ‘ $ 
*) Willstatter und Bruce, B. 40, 4456 (1907). — Zelinsky, B. 40, 4743 (1907). 
>) Willstatter und Bruce, B. 40, 3989 (1907). ae 
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stoff und Nickel infolge der leicht eintretenden Umlagerungen nur eine geringe 
Bedeutung. In diesen Fallen hydriert man stets in der Kalte mit Wasser- 
stoff und Platinschwarz. 

Die Carbonylgruppe 1la8t sich in aliphatischen Aldehyden und 
. Ketonen bei Temperaturen unterhalb 160° glatt zur Alkoholgruppe redu- 
zieren. Formaldehyd wird bei 90°, Acetaldehyd bei 140°, Propionaldehyd 
bei 100 —145°, Isobutyraldehyd und Isovaleraldehyd kei 135—160° zum zu- 
gehorigen Alkohol reduziert!). Die Hydrierungstemperatur wird im all- 
gemeinen etwas hoher genommen, als der Siedepunkt des entstehenden Alko- 
hols liegt. Auch Ketonsauren lassen sich ohne Schwierigkeit reduzieren; 
Lavulinsaure gibt bei 250° glatt Valerolacton’). 

Aromatische Aldehyde und Ketone liefern dagegen direkt die ent- 
sprechenden Kohlenwasserstoffe: Benzaldehyd z. B. Toluol, Aceto- 
phenon Athylbenzol, Benzil Diphenylathan*). Bei der technischen Re- 
duktion des Acetaldehyds zu Athylalkohol verwendet man zweckmafig 
einen sehr groBen WasserstoffiiberschuB (ca. die 30fache Menge), um dadurch 
die groBe Reaktionswairme der stark exothermen Reaktion abzufiihren. An- 
wesenheit von Essigsiure setzt die Wirkung des Katalysators stark herab. 
Geringe Mengen von Sauerstoff wirken giinstig, da andernfalls der entstehende 
Alkohol bis zu 15°% Athylather enthalt’). 

Die Athylenbindung wird leichter reduziert als die Carbonylgruppe. 
In ungesattigten Aldehyden und Ketonen 1aft sich daher die Doppel- 
bindung absattigen, ohne daB die CO-Gruppe in nennenswertem Umfange 
reduziert wird. Acrolein liefert bei 160° fast nur Propionaldehyd, Croton- 
aldehyd bei 125° 50° Butyraldehyd neben 20% Butylalkohol, Mesityloxyd 
bei 160—170° als Hauptprodukt Methylisobutylketon, Pulegon bei 140° 
Menthon'5), 

Bei héheren Temperaturen entstehen hiufig an Stelle der Alkohole in 
glatter Reaktion die entsprechenden gesattigten Kohlenwasserstoffe. 
So geht 1,3-Dimethyl-cyclohexen-3-on-5 in 1,3-Dimethyleyclohexan, Methyl- 
cyclohexen-1-on-3-carbonsiureester-6 in Tetrahydrotoluylsaure, Carvomen- 
thon in Menthan, Campher in Isocamphan tiber®). Die Eliminierung der 
Hydroxylgruppe erfolgt im allgemeinen nurimVerlaufe der Hydrierung 
- der CO-Gruppe. Die fertigen gesittigten Alkohole lassen sich nicht zu den 
Kohlenwasserstoffen reduzieren. Dagegen geht wiederum p-Tolyl-isopropyl- 
alkohol mit Ni und Wasserstoff bei 150° in Menthan tiber’). 

Saureester erleiden bei der katalytischen Hydrierung tiber Nickelleicht 
Spaltung. Benzylacetat zerfallt z. B. bei 180° in Toluol und Essigsaure’). 


1) Sabatier und Senderens, ©. r. 137, 301 (1903). — Mailhe, BI. (4sloul os 
327 (1914). 2) Sabatier und Mailhe, A. ch. [8], 16, 78 (1909). 

3) Darzens, C. r. 139, 868 (1904). — Darzens und Rost, C. r. 146, 933 (1908). 
— Sabatier und Murat, C. r. 158, 760 (1914). 

4) D.R.P. 327241; 317589. — Armstrong und Hilditsch, P.R.S. 97, 259 (1920). 

5) Sabatier und Senderens, A. ch. [8], 4, 399 (1905). — Darzens, Oo irs L240; 
152 (1905). — Haller und Martine, C. r. 140, 1298 (1905). —Douris, BI. (4], 9, 922, 
(1911). } 
6) Skita, B. 41, 2938 (1908). — Zelinsky, B. 44, 2781 (1911). — Ipatiew, 
B. 45, 3205 (1912). 7) Smirnoff, B. 44, 2783 (1911). 

8) Sabatier und Murat, C. r. 156, 424 (1913); vgl. Rosenmund und Heise, 
B. 54, 640 (1921). 
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Ebenso werden die Anhydride der Monocarbonsauren in Saure 
und Aldehyd gespalten, welch letzterer z. T. reduziert wird. Dagegen lassen 
sich die Dicarbonsaéureanhydride glatt zu Lactonen reduzieren: Phthal- 
saureanhydrid gibt Phthalid1), Camphersiureanhydrid a-Campholid 2). ; 

Aliphatische Nitroverbindungen’), Alkylnitrite‘), Oxime, 
Azine®), Schiffsche Basen*) und Nitrile’) liefern bei 180—220° in 
wechselnden Mengen nebeneinander primare, sekundare und tertiare 
Amine. Aromatische Nitroverbindungen ergeben bei Anwendung von 
Nickel als Katalysator infolge zahlreicher Nebenreaktionen keine giinstigen 
Resultate’). Die Verwendung von Kupfer liefert in diesem Falle bessere 
Ergebnisse (s. S. 483). ; 

Bemerkenswert ist die Méglichkeit, mit Hilfe von Nickel und Wasser- . 
stoff in aromatischen Halogenverbindungen das Halogen glatt \ 
durch Wasserstoff zu ersetzen, da das reduzierte Nickel im allgemeinen 
gegen Halogen sehr empfindlich ist. Besonders lcicht erfolgt die Eliminierung 
des Chlors, schwieriger diejenige von Brom, schlecht die Reduktion von Jod. 
verbindungen. Chlorbenzol geht so bei 270—280° unter HCl-Abspaltung 
in Benzol iiber; das entstandene Nickelchloriir wird bei der eingehaltenen 
Temperatur stets von neuem zu Metall reduziert. Eintritt von Ami no- 
oder Hydroxylgruppen erleichtert die Reduktion bedeutend®). Auch die 
Ester der Mono-, Di- und Trichloressigsiure lassen sich mit Nickel und Wasser- 
stoff bei 300° glatt zu Essigester reduzieren"): iiber die katalytische Hydrie- 
rung organischer Fluorverbindungen s. Swarts, C. 1924, I, 418. 

Das wichtigste Anwendungsgebiet der Sabatier-Senderensschen 
Methode liegt, wie schon oben hervorgehoben, in der Hydrierung aroma- 
tischer Verbindungen. 

Darstellung von Cyclohexan aus Benzol**), 20 g¢ reines Nickel werden in Salpeter- 
saure gelést, die Lésung abgedampft, mit Wasser aufgenommen und ev. filtriert. Die 
so gewonnene Nickelnitratlésung wird mit 60g durch Auskochen mit Salpetersaure 
und Wasser sorgfiltig gereinigter Kieselgur in einer groBen Porzellanschale zu einem 
diimnen Brei angeriihrt und mit uberschiissiger Sodalésung versetzt. Man kocht kurz 
auf, dekantiert, wascht mit heiBem Wasser chlor- und alkalifrei, saugt ab und trocknet 
in einer Porzellanschale auf dem Wasserbad. Das so erhaltene hellgriine Pulver fullt 
man in ein Verbrennungsrohr yon 1 m Lange und 20 mm lichter Weite und reduziert 
im Wasserstoffstrom bei ca. 300—310 °, bis sich im Vorsto8 kein Wasser mehr kon- 
densiert. Man la8t im Wasserstoffstrom erkalten, bringt das Rohr in ein Luftbad oder: 
einen Volhardschen Petroleumofen (5), der auf etwa 180—190° eingestellt ist und 
leitet einen Wasserstoffstrom hindurch,. der 100 cem in der Minute nicht ubersteigen 
soll. Der Wasserstoff passiert yorher eine mit reinem Benzol gefiillte Waschflasche (4), 
die auf ca.,30° erwarmt wird. Das gebildete Cyclohexan kondensiert sich in der mit 


1) Godchot, BI. [4], 1, 829 (1907). 2) Eykman, C. 1907, I, 1616. 

8) Sabatier und Senderens, ©.r. 135, 226 (1902). — Majilhe, C. 1920, III, 184. 

4) Gaudion, A. ch. [8] 25, 125 (1902). = Neogi und Chowdhuri, C. 1918, 
Ty 191. 15) Mailhe, C. 1920, III, 182; C. r.. 172, 692 (1921) 174, 465 (1922). 

; 8) Mailhe, C. 1919, ITI; 782: 1920, 1, 565: ‘ 

*) Sabatier und Senderens, C.r. 140, 482 (1905). Vgl. Mignonac, ©. 1920, 
IIT, 505. — Baratt und Titley, C:. 1920, 1; 702: 

*) Sabatier und Senderens, ©. r, 133, 321 (1901); 135, 225 (1902). — Mig-.. 
nonac, Bl. [4], 7, 154 823 (1910); D.R.P. 282492. + 

®) Sabatier und Mailhe, C. r. 138, 245 (1904). 

10) Sabatier und Mailhe, C. 1920, I, 523. 

11) Siehe Henle, Anleitung f. d. org. prap. Praktikum, Leipzig 1909, S. 79 und 
Fischer, HE. Anleitung z. Darst. org. Praéparate, Braunschweig 1908, S. 39. 
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His gekithlten Vorlage (6, 7). Etwa vom Wasserstoff mitgerissene Dampfe werden in 
einer mit Alkohol gefiillten, eisgekthlten Waschflasche (8), oder in einem mit A-Kohle 
gefiillten U-Robr absorbiert. 

Nach 6—8 Stunden haben sich 30—40 g Cyclohexan in der Vorlage kondensiert, 
Aus der alkoholischen Lésung werden durch Wasser noch einige Gramm Oyclohexan 
gefallt. Das mit etwas Benzol verunreinigte Cyclohexan behandelt man mit einem 
Gemisch von 1 Teil konz. Salpetersaure und 2 Teilen konz, Schwefelsaure, wischt mit 
“Wasser, trocknet und destilliert. Siedep. 81°; F. 6,5°. Die Ausbeute betragt mindestens 
80 Proz. des verflichtigten Benzols. 


Abb. 2. 
Reduktionseinrichtung nach Sabatier und Senderens. 


In gleicher Weise lassen sich die Benzolhomologen reduzieren. Lan- 
gere Seitenketten werden jedoch, namentlich bei gesteigerter Temperatur, 
gespalten. So liefert Cymol neben 66% Hexahydrocymol 16% 1,4- Di- 
methylcyclohexan und 16% 1,4-Methylathylcyclohexan. 

Naphthalin liefert bei 200° Tetrahydronaphthalin’). Unter 

“Verwendung eines besonders aktiven, bei 250° reduzierten Nickels gelang 
Leroux?) die vollstindige Hydrierung bis zum Dekahydronaphthalin. 
_ Anthracen liefert je nach der Hydrierungstemperatur und der Aktivitat 
des verwendeten Nickels Tetra-, Octo- und Tetradeka-hydroanthra- 
een’). 

Phenol liefert bei 180—190° ein Gemisch von Cyclohexanol und 
Cyclohexanon neben geringen Mengen Cyclohexen und Cyclohexan‘*). 
Durch nochmaliges Uberleiten des Reduktionsgemisches mit Wasserstoff tiber 
Nickel bei 140—150° erhalt man reines Cyclohexanol, durch Destillation 
tiber Kupfer bei 300—320° reines Cyclohexanon®). Ebenso verhalten 


1) Sabatier und Senderens, C. r. 132, 1257 (1901). 

2) Leroux, ©. r. 139, 673 (1904); A. ch. [8], 21, 458 (1911). 

8) Godchot, A. ch. [8], 12, 468 (1907); vgl. Schroeter, B. 57, 2003 (1924). 

4) Skita und Ritter, B. 44, 668 (1911). 

5) Sabatier und Senderens, OC. r. 137, 1025 (1903). — Vavon und Detrie, 
©. r. 172, 1231 (1921). 
Die Methoden der organischen Chemie. Bd. II. 3. Auil, 831 
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sich die Phenolhomologen; a- und $-Naphthol werden bis zu den Deka- 
hydronaphtholen hydriert. Bei den mehrwertigen Phenolen geht 
die Hydrierung meist zu weit, unter teilweiser oder vollstandiger Eliminierung 
der OH-Gruppen!). Die Phenolather lassen sich bei Temperaturen Be 
100° glatt hydrieren?). 
Aromatische Amine wie Anilin liefern bei 190° neben den normalen 
Hydrierungsprodukten (Cyclohexylamin C,H,,-NH,), unter teilweiser Am- 
moniakabspaltung, mehr oder weniger  reichliche Mengen sekundarer 


Amine: Dicyclohexylamin, (C,H,,),.NH» und Cyclohexylanilin C,H,,-NH | 


-C,H;. Daneben findet, besonders bei 270°, Spaltung in Benzol-und Ammo- 
niak statt. Ahnlich wird ¢-Naphthylamin zu Naphthalin und Ammoniak 
reduziert*). Die N-alkylierten Amine geben dagegen glatt die normalen Re- 
duktionsprodukte. 

Heterocyclische Verbindungen werden unter der Kinwirkung von 
Nickel und Wasserstoff leicht gespalten. Aus Pyrrol entstehen, neben etwa 
25% Pyrrolidin, Diathylamin, Methyl-n-propylamin, n-Butylamin, n-Amy1- 
amin und Athyl-n-propylamin4); Pyridin gibt Amylamin, Indol Me- 


CH. 
thyl-o-toluidin CH oy CH bez. o-Toluidin®). Chinolin liefert 


dagegen bei 160—180° in guter Ausbeute Tetrahydrochinolin®), Glatter 
als mit Nickel verlauft die Hydrierung des Pyridins unter Verwendung von 
Platin- bez. Palladiumasbest als Katalysator (s. 8.483). Auch bei der Hy- 
drierung des Furfurans und seiner Derivate entstehen neben den normalen 
Tetrahydrofurfuranen infolge Ringsprengung zahlreiche Nebenprodukte’), 


B. Andere metallische Katalysatoren. 


Neben dem Nickel besitzt nur noch das Kupfer zur Reduktion dampf- 
formiger Verbindungen eine gréBere Bedeutung. Da die katalytische Wirk- 
samkeit des Kupfers weit geringer ist als diejenige des Nickels, erfordern die 
mit Kupfer bewirkten Hydrierungen wesentlich héhere Temperaturen (300 
bis 400°)8). Das Kupfer eignet sich infolgedessen nur fiir nicht umkehr- 
bare Reduktionsprozesse, speziell zur Reduktion aromatischer Nitro- 
verbindungen, die sich bei Anwendung von Nickel, infolge mannigfacher 
Nebenreaktionen (vgl. d. Red. arom. Amine) nicht in befriedigender Weise 
durchfiihren laBt. 

Kinen geeigneten Kupferkatalysator gewinnt man durch Reduk- 
tion seines Oxydhydrats oder Carbonats, wie man‘es durch Fallen von Kupfer- 
nitratlosungen mit Natronlauge oder Natriumcarbonat in der Siedehitze 
erhalt, im Wasserstoffstrom bei 200—220°, Es bildet ein dunkelviolettes, 
lockeres Pulver vom Aussehen des roten Phosphors. 


1 
2 


) Sabatier und Senderens, A. ch. [8], 4, 429 (1905). . 
) Sabatier und Senderens, Bl. [3], 33, 616 (1905). — Brunel, A. ch. [8], 
6, 205 (1905). — Helfer, H. c. A. 7, 951 (1924). 
2) 
) 


Sabatier und Senderens, A. ch. [8], 4, 319 (1905); ©. r. 138, 457 (1904). 


4 


Padoa, C. 1906, I, 1436. — Putochin, B.. 55, 2742 (1922). 


°) Carrascound Padoa, C. 1906, II, 683. )) Darzens, C.r. 149, 1001 (1909). 
*) Padoa und Ponti, C. TIOT OE MSGR Bourguignon, C. 1908, I, 1630. — 


Douris, C. 1193, Il, 2046. 
8) Sabatier und Senderens, C..r,. 134, 1127 (1902); 732, 1255 (1901),9— 
Sabatier und Kubota, C. r. 172, 733 (1921). j : 
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Nitrobenzol bei 260—300° mit iiberschiissigem Wasserstoff tiber ein 
derartiges Kupfer geleitet, liefert Anilin in vorziiglicher Ausbeutet). Die 
Nitrotoluole und a-Nitronaphthalin geben ahnliche Resultate?). 0- 
und p-Nitrophenol werden schon bei 265° zu den entsprechenden Amino- 
phenolen reduziert, ebenso die Nitraniline zu Phenylendiaminen, 
doch ist in diesem Falle die Reaktionsdauer wegen der Schwerfliichtigkeit 
der Nitraniline eine ziemlich lange*). 

Ahnlich wie beim Nickel kann die katalytische Wirksamkeit und. Halt- 
barkeit des Kupfers durch aktivierende Zusatze erheblich gesteigert 
werden’). Es gelingt auf diese Weise die Hydrierungstemperatur des Nitro- 
benzols auf 200 —210° herabzusetzen und das Verfahren zu einem technisch 
brauchbaren zu gestalten. 

Besonders wirksam scheinen die Oxyde und Carbonate des Hisens, 
Magnesiums und Silbers, sowie ein Zusatz von Alkalisilicat zu sein®), 
Die komplizierte Bereitungsweise derartiger Kontaktmassen zeigen die 
folgenden Beispiele : 

1. 130 Teile Bimssteinstiickchen werden mit 25 Teilen Kupfercarbonat (oxalat) 
und 1 Teil Magnesiumoxyd angeteigt, getrocknet und bei 200° reduziert. 

2. 130 Teile Bimsstein werden mit einer Mischung von 20 Teilen etwa 40 %iger 
Natriumsilicatlosung, 27 Teilen Kupfercarbonat und 3 Teilen Hisencarbonat angeteigt, 
getrocknet und bei 200—210° reduziert. 

3. 130 Teile Bimsstein werden versetzt mit 20 Teilen einer Mischung von Kupfer- 
hydroxyd, Silberoxyd und Magnesiumhydroxyd, wie sie durch Hintropfen einer Loésung 
-yon 1180 Teilen Kupfernitrat, 38 Teilen Silbernitrat und 252 Teilen kryst. Magnesium- 
nitrat in hei®e Natronlauge, Abfiltrieren und Auswaschen gewonnen wird. Man fiigt 
za dem Gemisch von Bimsstein und den oben genannten Hydroxyden etwas Wasser 
und 20 Teile 40%ige Natriumsilicatlosung hinzu, trocknet und reduziert bei 200° im 
Wasserstoffstrom. 


Auch unter Verwendung von fein verteiltem, auf Asbest oder Bimsstein 
niedergeschlagenem Gold und Silber‘), sowie von Zinn’) (durch Reduk- 
tion aus Sn(OH), gewonnen), lassen sich aromatische Nitroverbindungen zu 
Aminen reduzieren. Im D.R.P. 273322 wird fein verteiltes Eisenoxydul 
bez. Eisenoxyduloxyd als Wasserstoffiibertriger zur Reduktion aroma- 
tischer Nitroverbindungen empfohlen®). 

; Fein verteiltes, eventuell mit Fe,O, aktiviertes Blei, Thallium und 
Wismut bewirken bei 290° bez. 260° eine mehr oder weniger glatte Reduk- 
tion des Nitrobenzols za Azobenzol und Azoxybenzol’). 

Hochaktiver Platin- oder Palladiumasbest (Bereitung s. 8. 527) 
eignet sich vorziiglich zur Hydrierung des Pyridins zu Piperidin, 
wahrend bei Verwendung von Nickel eine fast vollstandige Aufspaltung des 
Ringes unter Bildung von n-Amylamin eintritt’). 


1) Sabatier und Senderens, C. r. 133, 321 (1901). 
2) Sabatier und Senderens, C. r. 135, 225 (1902). 
3) Brown und Carrick, CO. 1919, III, 328. 
4) Vel. die ersten Beobachtungen von Ipatiew, B. 43, 3387 (1910). 
5) D.R.P. 282568, 283449, 331303. — Henke und Brown, C. 1922, I, 1138; 
1923, I, 1116; III, 369. — Palmer, C. 1923, III, §13; vgl. auch Hurst und Rideal, 
me Soc. 125, 685, 694 (1924). 
6) D.R.P. 263396. — Henke und Brown, C. 1923, I, 1572. 
is 7) Henke und Brown, C. 1924, I, 728, 1478. 8) Vgl. auch D.R.P. 328339. 
9) Henke und Brown, C. 1923, I, 507, 1572; 1924, I, 1478. 
| 10) Zelinsky und Borisoff, B. 57, 150 (1924). 
: 31* 
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Reduktion von Pyridin zu Piperidin. Ein 90 cm langes und 20 mm weites Rohr 
wird mit einer 60 cm langen Schicht 45 %igen Palladiumasbests beschickt und im elek- 
trischen Ofen im Wasserstoffstrom auf 150° erhitzt. Hierauf wird langsam — 8 Tropfen 
in der Minute — mittels eines Tropftrichters, mit der Zufiibrung des Pyridins begonnen. 
Nach einmaligem Uberleiten erhalt man ein reines Piperidin vom Siedep. 105—106?, 
np = 1,4564, in fast quantitativer Ausbeute. Platinasbest ist weniger wirksam. Der 
Katalysator bleibt lange Zeit unverindert brauchbar. 


b) Reduktionen fliissiger Verbindungen. 
} 
a Unedle Metallkatalysatoren. : 
1. Reduktionen unter gewéhnlichem Druck und bei Zimmertemper atur. 


DaB fein verteilte, unedle Metalle, insbesondere fein verteiltes Nickel, 
auch auf fliissige Verbindungen unter At mospharendruck den Wasser- 
stoff zu iibertragen vermégen, wurde zuerst in dem von N ormann, ausgear- 
beiteten Patent 141029 der Herforder Maschinenfett- und Olfabrik, 
Leprince und Siveke, zur Hydrierung ungesittigter Fettsiuren und Fette 
nachgewiesen, Die hervorragende technische Bedeutung dieser Erfindung 
zum Harten fliissiger Fette hat zahlreiche Untersuchungen auf diesem Ge- 
biete veranlaft), 

Die bereits 8. 473 erérterte Frage, inwieweit den Nickelsauerstoft- 
verbindungen eine spezifische, von dem metallischen Nickel verschiedene 
Kontaktwirkung zukommt, oder ob uberhaupt nur die Nickeloxyde eine 
wasserstoffiibertragende Wirkung besitzen, ist trotz der vielen, darauf ver- 
wandten Bemithungen bisher noch nicht zu einem abschlieBenden Ergebnis 
gelangt?). Man darf wohl annehmen, da die gunstigen, mit Nickeloxyden 
erzielten Resultate zum groBen Teil darauf beruhen, daB die Reduktion zum 
metallischen Nickel sich in diesem Falle innerhalb -der Flissigkeit voll- 
zieht, wodurch lokale Uberhitzung und dadurch bedingte Sinterung ver- 
mieden wird. Das auf diese Weise gewonnene Nickel besitzt. demzufolge 
eine groBere Oberfliche und daher gréBere katalytische Wirksamkeit. Das 
gleiche gilt fiir die aus Nickelformiat, Nickelborat und anderen Nickelver- 
bindungen®) durch Reduktion entstehenden Kontaktsubstanzen. 

Die Hauptbedingungen fiir eine erfolgreiche Hydrierung auf nassem 
Wege ist eine méglichst griindliche Durchmischung der zu hydrieren- 
den Verbindung mit dem Katalysator und dem Wasserstoff. Die Ausfithrung 
der Hydrierungen ist im allgemeinen die gleiche wie bei der Verwendung 
von, Edelmetallkatalysatoren (vgl. S. 493). Als Katalysator hat sich das 
auf Kontakttragern, wie Kieselgur, fein gemahlene Tonteller usw. 
niedergeschlagene Nickel besonders bewahrt. Das Einfiillen des Kata- 
lysators in das Schiittelgefa® muB8 wegen seines pyrophoren Charakters 


1) Vel. WW. Fahrion, Die Hartung der Fette, Braunschweig 1915. — J.Klimont, 
Die neueren synthetischen Verfahren der Fettindustrie, Leipzig 1916. — Ubbelohde 
und Svanoé, Z. ang. 32, 257, 269, 276 (1919). — Normann, Z. ang. 35,437 (1922), — 
Kita und Mazume, Z. ang. 36, 389 (1923). . 

*) Erdmann und Bedford, J. pr. [2], 87, 425 (1913). — Erdmann, J. pr. [2],, 
91, 469 (1915), — Siegmund und Suida, J. pr. [2), 91, 442 (1915). — Meigen und 
Bartels, J. pr. [2], 89, 290 (1914). — Meigen, J. pr. [2], 92, 390 (1915). — Fre- 
richs, Ar. 253, 512 (1915). — Senderens und Aboulenc, BI. [4], 11, 641 (L9L2)3 527; 


14 (1915). — Sabatier und Espil, C. r, 158, 668 (1914); 159, 137 (1914) und die 8.473, 


Anm, 2 angegebene Literatur. 8) Vel. Grin, Ch. Z,'47,; 880 (1923). 
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(s. 8. 476) in einer Kohlensiureatmosphiare erfolgen. Die erforderliche 
Katalysatormenge ist betrachtlich gréBer als bei Verwendung der edlen 
Metalle. Nach Rupe verwendet man die gleiche bis doppelte Menge an 
30—40%igem Katalysator, bezogen auf die zu reduzierende Substanz. 

Die Hydrierungen erfolgen in wa Briger eder waBrig-alkoholischer 
Lésung, eventuell unter Zusatz von Essigester; in rein alkoholischen L6- 
sungen verlauft die Wasserstoffaufnahme erheblich langsamer. Sduren ge- 
langen zweckmaBig in Form ihrer Alkalisalze zur Anwendung. Aliphatische 
Doppelbindungen lassen sich nach diesem Verfahren leicht, wenn auch 
erheblich langsamer als bei Verwendung der Edelmetallkatalysatoren redu- 
zieren!), Zimtsiure, Phenylpropiolsiure, Chinin usw. lassen sich auf diese 
Weise hydrieren. Oxymethylenketone geben glatt Oxymethylketone 
Oxymethylencampher z. B. Camphylearbinol?): 


C:CHOH CH - CH,OH 
Gatien iA —> CH) . 


Gitronellal lat sich in zwei voneinander durch ihre Geschwindigkeit 
unterschiedenen Stufen zum Citronellol und Dihydrocitronellol redu- 
zieren®) (s. u.). Besonders leicht und glatt werden die Dialkylathinylear- 
binole, RR,C(OH)C: CH, in methylalkoholischer Lésung durch Schiitteln 
mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel (10% vom Gewicht der Substanz) 
gu den Dialkylvinylcarbinolen, RR’C(OH)CH : CH,, reduziert. Die Hy- 
drierung in Gegenwart von Platin oder Palladium fiihrt in diesem Falle zu 
einer Spaltung des Molekiils’). 

Nitrile geben wechselnde Gemische von primaren und sekundaren 
Aminen, daneben geringe Mengen von Aldehyden, infolge einer hydroly- 
tischen Spaltung der primar entstehenden Aldimine. Schiffsche Basen 
werden im allgemeinen glatt zu sekundaren Aminen reduziert, Benzal- 
anil z. B. zu Benzylanilin®) (s. S. 486). 

Aldimine und Ketimine geben Gemische primirer und sekundarer 
Basen. Fine Isolierung der Imine ist nicht erforderlich. Man lost vielmehr 
1 Mol. Aldehyd bez. Keton in 1 —2 Mol. 7—8 %igem alkoholischem Ammoniak 
und schiittelt die Lésung bei Zimmertemperatur energisch mit Nickel und 
..  Wasserstoff unter Atmosphirendruck’®). 


Reduktion des Citronellals zu Citronellol und Dihydrocitronellol. 16g frisch 
destilliertes, tiber die Bisulfitverbindung gereinigtes Citronellal werden in einer Mischung 
von 400 com Alkohol und 100 com Wasser unter Verwendung von 40 g Nickelkataly- 
sator mit Wasserstoff geschiittelt, bis die fiir 1 Mol. H, berechnete Menge aufgenommen 
ist. (Dauer 1% Stunden). Sodann wird vom Nickel abfiltriert, der Riickstand mehrere 
Male mit Ather ausgekocht, der Ather verjagt und das zuriickbleibende O13 Stunden 
mit alkohol. Kalilauge gekocht, um unverdndertes Citronellal zu entfernen. Das in 
iiblicher Weise isolierte Citronellol siedet bei 10 mm von ALO, 52 111.5°s*(alp: = Ake; 


1) Kelber, B. 49, 55 (1915). — Brochet und Cabaret, C. r. 159, 326 (1914). 

2) Rupe, Akermann und Takagi, H.c. A. 1, 452 (1918); 2, 205 (1919); 
D.R.P. 307357. 3) Rupe und Rinderknecht, H. c. A. 7, 541 (1924). 

4) Locquin und Wouseng, C. r. 174, 1551 (1922). : 

5) Rupe und Glenz, H. c. A. 5, 937 (1922). — Rupe und Hodel, H.c. A. 6, 
865 (1923). — Rupe und Becherer, H.c. A. 6, 880 (1923). 

6) Mignonac, C. r. 171, 114, 1148 (1920); 172, 223 (1921). — Vgl. Mailhe, C. 
1921, I, 663. 
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Ausbeute 94—98%. Zur Gewinnung des Dihydrocitronellols wird mit Wasserstoff bis 
zur Aufnahme von 2 Mol. H, geschiittelt. Dauer 12—14 Stunden. Das erhaltene Dihy- 
drocitronellol siedet bei 10 mm von 105,5—106°. : , 
Reduktion von Benzalanil zu Benzylanilin. 20 g Benzalanil werden in 200 ecm 
Alkohol, 200 ccm Wasser und 100 ccm Hssigester gelést und nach Zusatz von 40) ¢ 
Nickelkatalysator in einer Wasserstoffatmosphiare geschiittelt. Nach beendeter ‘Wasser- 
stoffaufnahme wird mit Dampf destilliert, das Destillat mit Salzsdure kongosauer ge- 
macht und zur Trockne verdampft. Erhalten 20,8 g Salzsaures Benzylanilin = 89,54. 
Kupenfarbstoffe werden beim Schiitteln mit Wasserstoff und Nickel 
in Gegenwart von wasserigem Alkali in ihre Leukoverbindungen iibergefithrt}). 
Auffallend glatt gelingt die Eliminierung des Halogens aus or- 
ganischen Verbindungen beim Schiitteln mit Wasserstoff in Gegenwart von 
fein verteiltem Nickel. Ein Zusatz von Alkali ist in diesem Falle zweck- 
mafig, um eine Auflosung des Nickels durch die entstehende Halogenwasser- 
stoffsaure zu verhindern, Die Reaktion ist von Kelber?) zu einer quanti- 
tativen Halogenbestimmung in organischen Verbindungen ausgearbeitet 


worden. 
2. Reduktionen unter héherem Wasserstoffdruck und bei héherer Temperatur. 


Die Hydrierungen fliissiger Verbindungen verlaufen bei Zimmer- 
temperatur und unter gewohnlichem Druck infolge der geringen katalytischen 
Aktivitat des Nickels im allgemeinen zu langsam. Vor allen Dingen kénnen 
aromatische Doppelbindungen auf diesem Wege nicht hydriert werden. Durch 
Erhéhung der Temperatur und des Wasserstoffdrucks’) kann die 
Geschwindigkeit der Hydrierung so gesteigert werden, daB sich nahezu simt- 
liche nach der Methode von Sabatier und Senderens bewirkten Hydrie- 
rungen auch in fliissigem oder geléstem Zustand durchfihren 
lassen. 

Bei dem alteren Verfahren von Ipatiew, das ohne besondere Durch- 
mischungsvorrichtung fiir den Wasserstoff arbeitet, sind sehr hohe Wasser- 
stoffdrucke erforderlich, die eine allgemeine Verwendbarkeit der Methode © 
ausschlieBen. Sorgt man dagegen durch Verwendung eines geeigneten Riihr- 

autoklaven (G. Schroeter) oder Schiittelautoklaven (Brochet) fiir hin- 

reichende Beriihrung des Wasserstoffs mit dem Katalysator und der zu hy- 

drierenden Verbindung, so kann der Wasserstoffdruck bis auf 15—20 Atm. 

herabgesetzt werden. Das Verfahren wird in dieser Form technisch zur Hy- 
drierung des Naphthalins, Phenols und Toluols in groBtem Umfange aus- 

getibt und diirfte, obwohl es nicht kontinuierlich’ arbeitet dem Hydrierungs- 

verfahren von Sabatier und Senderens mindestens gleichwertig sein. — 


a) Verfahren von G. Schroeter und A, Brochet. 


Apparatur*). Die Ausfiihrung der Hydrierungen erfolgt in einem mit 
aufschraubbarem Deckel versehenen Autoklaven von 1,5—4 Liter Inhalt, 
welcher ein Riihrwerk mit Zahnradantrieb und kiihIbarer Stopfbiichse, Thermo- 
meterrohr, Manometer, Gaszuleitungsrohr mit Drosselhahn und ein ebenfalls 

1) Brochet, D.R.P. 325562. *) Kelber, B. 50, 305 (1916). 

*) Vel. Shaw, J. Ind. 33, 771 (1914). 

4) v. Braun und Kirschbaum, B. 55, 1680 (1922). — G. Schroeter, A. 426, | 
14 (1921). — Schrauth, Wege und Danner, B. 56, 260 (1923). 
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mit Drosselhahn versehenes Ableitungsrohr enthalt. Der Autoklav wird in 
einem Olbad geheizt. Eine fiir die vorliegenden Hydrierungen sehr brauch- 
bare, etwas abweichende Konstruktion eines Rithrautoklaven, ist aus dem In- 


' stitut fiir Kohleforschung in Miilheim hervorgegangen (vgl. Abb. 3). 


Abb. 3. 
Riihrautoklav nach Fr. Fischer, 


Der Autoklav besitzt den Vorzug sich leicht und rasch abdichten zu 
lassen. An den Kopf des Autoklaven konnen verschieden groBe GefaBe von 
1—10 Liter Inhalt angeschlossen werden?). 

An Stelle des Rithrautoklaven verwendet Brochet?) einen elektrisch 
heizbaren, mit Thermometerstutzen, Hinfilltrichter und Manometer ver- 
sehen kupfernen Autoklaven von 1,2 Liter Fassungsvermégen, der bei Ver- 
suchén in gréBerem MaSstabe mit einer Wasserstoffvorratstlasche von ca. 


5 Liter Inhalt verbunden ist. Die gesamte Vorrichtung wird auf einer Schiit- 


telmaschine montiert und wahrend der Reduktion lebhaft geschiittelt. Kin 
derartiger Schiittelautoklav, ebenfalls aus dem Institut fiir Kohleforschung 
in Miilheim hervorgegangen, ist in Abb. 4 wiedergegeben’). 

Katalysatoren. Als Katalysator dient ein nach den Angaben 8. 475 
bereitetes Nickel, eventuell unter Zusatz von Aktivatoren, besonders Kupfer. 


- In vielen Fallen scheint es vorteilhaft zu sein, die Reduktion des Nickel- 


oxyds, Hydroxyds oder Carbonats im Autoklaven selbst vorzunehmen. Man 
suspendiert zu diesem Zweck die Nickelverbindung in dem gerade gewiinschten 
Loésungsmittel und reduziert unter einem, Wasserstoffdruck von 20 Atm. 
bei 200—250°%). Durch Beimischung von Aktivatoren, z. B. Kupfer, kann_ 


3) Zu beziehen von Andreas Hofer, Institut fiir Kohlenforschung, Milheim. 
2) Rrochet, Bl. [4], 15, 554 (1914). 8) Vel. Anm. 1. 
4) vy. Braun, Blessing und Zobel, B. 56, 1988 (1923). 
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die zur Reduktion des Nickeloxyds erforderliche Temperatur herabgesetzt 
werden’). Nach dem F. P. 23082?) ist es nicht notwendig, die Reduktionen 
der Nickelverbindung getrennt vorzunehmen, vielmehr lassen sich die Hy- 
drierungen direkt unter Verwendung von Nickeloxyd oder einer anderen 
Nickelverbindung als Katalysatoren durchfiihren. 


Abb. 4, i 
Schiittelautoklav nach Fr. Fischer. 


Ausfiihrung der Methode. Die zu hydrierende Substanz kommt ent- 
weder in geschmolzenem Zustande oder in geléster Form zur Verwendung. 
Als Lésungsmittel eignen sich in erster Linie: Tetralin, Dekalin, Cyclo- 
hexan, Cyclohexanol, Tetralol, Amylalkohol und Amylather. Das erste Er-., 
fordernis fiir dieselben ist die unbedingte Abwesenheit von Katalysatorgiften, 
was bei den durch Hydrierung dargestellten Lésungsmitteln am sichersten 
gewahrleistet ist. Ebenso ist die zu hydrierende Substanz durch eine sorg- 
faltige Reinigung von allen als Katalysatorgift wirkenden Verunreinigungen 
(bei aromatischen Substanzen besonders Schwefelverbindungen) zu befreien. 
Beim Naphthalin geschieht dies beispielsweise durch Destillation iiber Na- 
trium’) oder durch Krystallisation aus Tetralin oder Dekalin‘). 

Zur Ausfiihrung der Hydrierungen wird die zu reduzierende Substanz — 
mit oder ohne Lésungsmittel und dem nickelhaltigen Katalysator in.den 
Autoklaven gebracht, bez. in den evakuierten Autoklaven eingesogen. Nach 
VerschlieBen und Evakuieren des Autoklaven wird Wasserstoff bis zu einem. 


1) Armstrong und Hilditsch, ©. 1922, EIT, 1322. 

2) G.Schroeter und Tetralin G. m. b. HS Cart922. Ties 1219) 
*) G. Schroeter, A. 426, 11 (1921). — D.R.P. 324862; 324863. 
4) D.R.P. 317634. 
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Druck von 10—15 Atm. eingeblasen, die Gas- oder Olbadheizung unter In- 
gangsetzung des Riihrwerks angesteckt, und die Temperatur bis zu einer 
Hohe gesteigert, wo die Wasserstoffabsorption mit einer praktisch gentigen- 
den Geschwindigkeit einsetzt. Diese ist bei den verschiedenen Verbindungen 
verschieden; zuweilen fallt der Druck schon in 30 Sek. um 1 Atm., manchmal 
sind fiir 1 Atm. bis zu 15 Minuten erforderlich. Der Wasserstoff wird von 
Zeit zu Zeit, in dem Mage, als er verbraucht wird, nachgefillt. Nach beendeter 
Absorption destilliert man das Reaktionsprodukt unter gewohnlichem oder 
vermindertem Druck aus dem Autoklaven ab, oder offnet denselben, filtriert 


vom Katalysator ab und arbeitet in einer der Natur der betr. Substanz an- 


gepaBten Weise auf?). 

Anwendungen der Methode. Olefinische Doppelbindungen werden 
sehr leicht, zum Teil bereits bei gewohnlicher, sonst bei wenig erhéhter Tem- 
peratur abgesattigt”). 

Ketone und aromatische Aldehyde liefern mit oder ohne Lé- 
sungsmittel hydriert meist recht glatt und leicht die zugehorigen Alkohole. 
Dagegen geben aliphatische und fettaromatische Aldehyde der all- 
gemeinen Formel R- CH,- CHO neben den entsprechenden primaren Alko- 
holen, dimolekulare sekundire Alkohole der mutmaflichen Formel BR - CH, 
- CH(OH) - CH,-CH,-R3). Phthalstureanhydrid wird bei 190° zu 
Phthalid reduziert*). 

Nitrile geben Gemische von primiren und sekundaren Aminen, nicht 
aber in nachweisbarer Menge tertiare Amine. Benzonitril liefert bei 110° 
in Dekalin, Tetralin oder Amylalkohol (66%ige Lésung) 71—72% Benzyl- 
amin und 5—8% Dibenzylamin. Bei den aliphatischen Nitrilen kommt die 
Hydrierung infolge Lihmung des Katalysators rasch zum Stillstand. Das 
Verhialtnis der primaren zur sekundaren Base wird wenig durch Temperatur 
und Druck, stark dagegen durch das Lésungsmittel und die Konzentration 
beeinfluBt®). 

Aromatische Nitro-, Azoxy-, Azo- und Hydrazo-verbindungen 
lassen, sich teils in' geschmolzener Form, teils in Lésung oder Suspension in 
Amine iiberfiihren. Nitrobenzol, mit 5°/ Nickel versetzt, liefert bei 100 —120° 
unter 10—15 Atm. Wasserstoffdruck glatt Anilin®). Arbeitet man statt im 
neutralen Medium in Gegenwart von Alkali (Atznatron, Kalk, Alkalicarbonat), 
‘so erhilt man aus den Nitroverbindungen nacheinander Azoxy, Azo- und 
Hydrazo-verbindungen’). 

} Darstellung von Azoxybenzol. 100 Teile Nitrobenzol werden mit einer Lésung 
yon 1 Teil Atznatron in 10 Teilen Wasser und 10 Teilen reduzierten Nickels versetzt. 
Die Masse wird unter 10—15 Atm. Wasserstoffdruck unter kraftigem Riihren auf 100 


bis 120° erhitzt, bis die erforderliche Menge Wasserstoff aufgenommen ist. Unan- 
gegriffenes Nitrobenzol und gebildetes Anilin werden mit Wasserdampf abgetrieben. 


Die Hauptanwendung der Methode liegt auf dem Gebiete der Hydrierung 
aromatischer und heterocyclischer Verbindungen. 


1) vy. Braun und Kirschbaum, B. 55, 1680 (1922). — G. Schroeter, A. 426, 
13 (1921). 2) Brochet und Bauer, C. r. 159, 190 (1914). 

3) y. Braun und Kochendérfer, B. 46, 2172 (1923). 4) D.R.P. 368414. 

5) vy, Braun, Blessing und Zobel, B. 46, 1988 (1923). — v. Braun und Engel, 


B. 57, 191 (1914). 


6) Brochet, Bl. [4], 15, 554 (1914); C. r. 158, 1351 (1914); D.R.P. 329773. 
7) D.R.P. 334964. 
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Naphthalin geht leicht in Tetrahydronaphthalin, erheblich 
schwieriger in Dekahydronaphthalin tiber!). Inden wird bei 200° leicht 
zu Hydrinden, Acenaphthen bei 210° zu Tetrahydroacenaphthen 
reduziert 2), 

Phenol liefert bei 100—150° Cyclohexanol neben 9—14% Cyclo- 
hexanon, aber kein Cyclohexan. Bei langerer Hydrierungsdauer entstehen 
hochsiedende Kondensationsprodukte des Cyclohexanons*). «-Naphthol 
liefert bei 130° 15% ar- und 85%, ac-Tetrahydro-c-naphthol, B-Naphthol 
unter gleichen Bedingungen 25° ar- und 75% ac-Tetrahydro- f-naphthol 4), 
Thymol geht in ein Gemisch der beiden stereoisomeren Alkohole: Menthol - 
(fest) und Isomenthol (fliissig) iiber, zwischen denen ein von der Hydrierungs- 
temperatur abhangiges Gleichgewicht besteht. Da der Katalysator nicht 
nur hydrierend, sondern auch dehydrierend wirkt, laBt sich eine wechsel- 
seitige, tiber das Menthon fiithrende Umwandlung der beiden Isomeren in- 
einander durch Erhitzen mit dem Nickelkatalysator bewirken®). 

Mehrwertige Phenole lassen sich in alkoholischer oder wasseriger 
Lésung zu den mehrwertigen Alkoholen der Cyclohexanreihe reduzieren, 
Hydrochinon liefert bei 130° und 30 Atm. Wasserstoffdruck Chinit, Resorcin 
bei 180° und 50 Atm. neben viel Cyclohexanol Cyclohexandiol-1,3, Brenz- 
catechin bei 120° und 30 Atm. Cyclohexandiol-1,2._ Auch Pyrogallol, Hydro- 
chinon und Phloroglucin lassen sich auf diesem Wege hydrieren®), 

Nicht sehr glatt verliuft die Hydrierung der Nitro- und Amido- phe- 
nole. p-Amidophenol liefert bei 180° und 60 Atm. Wasserstoffdruck neben 
Ammoniak, Anilin, Diphenylamin und hochsiedenden Substanzen, 1,4- Amino- 
cyclohexanol’), Phenetidin gibt bei 220--230° in maBiger Ausbeute pp - 
Diathoxy-hexahydro-diphenylamin 8). 

Chinolin nimmt bei 210—215° sehr rasch 4 H-Atome auf unter Bil- 
dung von Py-Tetrahydrochinolin: der Pyridinkern wird also leichter hydriert 
als der Benzolkern. Bei 250° erfolgt weitere, aber weniger glatt verlaufende 
Reduktion zum Dekahydrochinolin. Mit zunehmender Alkylierung des 
Pyridinkerns wird dessen Hydrierung erschwert, so da8 in steigendem Ma 
eine primare Hydrierung des Benzolkerns erfolgt®).., 

Indol liefert, wahrscheinlich unter Zwischenbildung von Dihydro- 
indol, o-Athylanilin und Perhydroindol. Bei den im Pyrrolkern alkylierten. 
Indolen tritt die Aufspaltung des Indolkernes unter Bildung von Anilinen 
zuriick, und neben den Perhydroindolen entstehen, unter primarer Hydrie- 
rung des Benzolkerns, Tetramethylenpyrrole™). Car bazol konnte bisher nicht 
hydriert werden, dagegen gehen die N-Alkylearbazole, allerdings nicht glatt, 


*) G. Schroeter, A, 426, 1 (1921); D.R.P. 324861. 

*) v. Brawn und Kirschbaum, B. 55, 1680 (1922). 

5) Schrauth, Wege und Danner, B. 56, 260 (1913). — Brochet, C. r. 175, 
583 (1922); Bl. [4], 37, 1270 (1922). 

*) Brochet und Cornubert, C. r. 172, 1499 (1921); vgl. v. Braun, B?'565, 
3761 (1922), 5) E. P. 189450; C. 1923, II, 746. ‘ 

8) Senderens und Aboulence, C. r, 173, 1365 (1921). 

*) Senderens und Aboulenc, C. r. 177, 158*(1923). 

8) .v. Braun und Hahn, B. 55, 3770 (1922). ; 

®) v. Braun, Petzold und Seemann, B. 55, 3779 (1922). — v. Braun, Gme- 
lin und SchultheiB, B. 56, 1338 (1923). ; 

*) v. Braun, Bayer und Blessing, B. 56, 392 (1924). 
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unter Aufnahme von 4 bez. 8 H-Atomen in Tetra- bez. Octo-hydro-n-alkyl- 


. carbazole tiber?). 


b) Verfahren von Ipatiew. ~ 


Das Verfahren von Ipatiew?) arbeitet ohne Riihr- oder Schtittelvor- 
richtung unter Verwendung von Nickel (Nickeloxyd), Hisen und Kupfer 
als Katalysatoren. In diesem Falle mu8 die durch den héheren Druck be- 
dingte gréBere Léslichkeit des Wasserstoffs in den zu reduzierenden Ver- 
bindungen die sonst auf mechanischem Wege bewirkte Bertihrung der Flissig- 
keit mit dem Katalysator und dem Wasserstoff ersetzen’*). 

Der fiir diese Reduktionen benutzte Apparat*) besteht aus einem 
Stahlrohr von 250—270 ccm Fassungsraum, das verschraubt und mit Mano- 
meter und Gasventil zum Einpressen des Wasserstoffs versehen ist. Hin auch 
fiir die vorliegenden Hydrierungen sehr geeigneter Apparat fiir Hochdruck- 
reaktionen wurde von Bergius®) beschrieben. Das Rohr wird mit Wasser- 
stoff auf 100—120 Atm. gefiillt und in cinem elektrischen Ofen auf 200 —300° 
erhitzt. | 

Die Kostspieligkeit des Apparats und die mit dessen Handhabung ver- 
bundenen experimentellen Schwierigkeiten und Gefahren stehen einer all- 
gemeinen Anwendung der Ipatiewschen Methode im Wege. Das Verfahren 
besitzt heute im wesentlichen nur noch historisches Interesse. 


B. Edle Metallkatalysatoren. 


In noch héherem Grade’als das Nickel vermégen die Metalle der Platin- 
sruppe, insbesondere Platin und Palladium den Wasserstoff auf ungesattigte 
Verbindungen zu iibertragen. Die Hydrierung erfolgt in diesem 
Falle bereits bei gewohnlicher Temperatur durch einfaches 
Schiitteln der mit dem Katalysator versetzten Verbindung mit 
oder ohne Verdiinnungsmittel in einer Wasserstoffatmosphare. 
Die Reduktionsmethode mit. Hilfe von Wasserstoff in Gegenwart von Platin- 
metallen gestattet danach die Hydrierung nicht- oder schwerflich- 
tiger Stoffe, die sich nach dem Verfahren von Sabatier und Senderens 


‘nicht reduzieren lassen. Da die Reduktion bei gewohnlicher Temperatur und 
erforderlichenfalls in vollig neutraler Lésung verliuft, eignet sie sich wie 


keine andere Reduktionsmethode zur Hydrierung empfi ndlicher und 
zu Umlagerungen neigender Verbindungen. Wie die Reduktions- 
methode von Sabatier und Senderens gestattet auch die katalytische 
Hydrierung in Gegenwart von Platinmetallen die Absattigung von C= C- 
Bindungen, gleichgiiltig an welcher Stelle des Molekiils sie sich befinden. Die 
Ausbeuten sind meist quantitativ, da alle die stérenden, bei den 
meisten chemischen Reduktionsmethoden auftretenden Nebenreaktionen, wie 
Verharzung, Pinakonbildung usw. bei der katalytischen Hydrierung fort- 


1) y. Braun und Ritter, B. 45, 3792 (1922). 
2) Tpatiew, B. 37, 2961 (1904); 45, 3218 (1912). : 
8) Neuerdings verwendet Ipatiew einen (Hochdruckapparat mit Rihrwerk. 


- Bei dieser Versuchsanordnung geniigen naturgemaB niedrigere Wasserstoffdrucke 


(80—50 Atm.) und niedrigere Temperaturen. B. 45, 3218 (1912); 46, 3589 (1913). 

4) Ipatiew, B. 37, 2962 (1904); 40, 1270 (1907). 

5) Bergius, Die Anwendung hoher Drucke bei chemischen Vorgangen und eine 
Nachbildung des Entstehungsprozesses der Steinkohle, Halle 1913. 


- 
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fallen. Die Methode gestattet ferner in einfacher Weise die Messun g des 
absorbierten Wasserstoffs, wodurch eine quantitative Verfolgung 
des Reduktionsvorganges erméglicht wird. Da die Leichtigkeit, mit 
der die Doppelbindungen bei mehrfach ungesattigten Verbindungen abgesat- 
tigt werden, haufig sehr verschieden ist (s. u. ), 14Bt sich bei rechtzeitigem 
Abbruch der Hydrierung in einzelnen Fillen eine stufenweise Reduktion 
erzielen. So kann Carvon zu Carvotanaceton , Carvomenthon und 
Carvomenthol, Limonen zu Carvomenthen und Menthan reduziert 
werden. Durch Variierung des Wasserstoffdrucks unter dem die Hy- 
drierung erfolgt, oder durch Verwe ndung verschieden stark aktiver 
Katalysatoren lassen sich die Geschwindigkeitsunterschiede der Reduk- 
tion bei Verbindungen mit mehreren Doppelbindungen vergréfern, wodurch 
eine partielle Hydrierung erleichtert wird!), 


Die praktisch und theoretisch gleich wichtige Frage nach der Leichtig- 


keit, mit der die einzelnen Doppelbindungen durch Wasserstoff abgesattigt 
werden, bzw. welchen EinfluB die Konstitution der Verbindung und die Sub- 
stitution durch andere Gruppen ausiibt, ist durch eine einfache Bestimmung 
der Hydrierungsgeschwindigkeit2) nicht einwandfrei zu beantworten. 
Wie bei allen heterogenen Katalysen, setzt sich auch die beobachtete Hy- 
drierungsgeschwindigkeit zusammen aus der wahren Reaktionsgeschwindig- 
keit und der Diffusionsgeschwindigkeit, mit der die zu reduzierende Substanz 
und der Wasserstoff zur Grenzfliche des Katalysators hindiffundieren. Die 
Hydrierungsgeschwindigkeit ist daher in hohem Grade abhangig von der 
Schiittelgeschwindigkeit. In sehr eleganter Weise hat Vavon®) diese Schwie- 
rigkeit umgangen, indemer die verschiedenen zu vergleichenden Verbindungen 
in Gegenwart von aktivem Pinen mit einer zur volistandigen Hydrierung 
unzureichenden Menge Wasserstoff behandelt. Anfangs- und Endrotation 
der Lésung ergeben die Verteilung des Wasserstoffs auf Pinen und die zu 
untersuchende Verbindung. Bei den Athylenen, Zimtsiuren, Zimtsaure- 
estern und den Ketonen ergab sich, unabhingig von der Natur des Kata- 
lysators, des Lésungsmittels, sowie der Konzentration, eine steigende Er- 
schwerung der Wasserstoffaufnahme mit zunehmender Alkyl- 
substitution.  Qualitativ ist der hemmende Efhflu8 der Alkylgruppen 
auf die Hydrierung auch von anderer Seite *) beim Pyridin, Indol und Chinolin 
festgestellt worden. Ff 

Die beiden gebriuchlichen Methoden der katalytischen Hydrierung in 
Gegenwart von Platinmetallen unterscheiden sich voneinander im wesent- 
lichen durch die zur Verwendung gelangende Form des Katalysators. Man 


1) Vavon, C. r., 152, 1675 (1911); 153, 68 (1912); Bl. [4, 15, 282, 287 (1914); 
A. ch. [9], 1, 188 (1914). — Paal, B. 45, 2221 (1912). — Skita und Ritter, B. 43, 
3396 (1910). “ ; 

2) Untersuchungen iiber die Hydrierungsgeschwingigkeit s. Boeseken, GC. 1916, 
II, 25,171. —Rupeund Akermann, H.c. A. 2, 205 (1919). — Rideal, Soc. 121, 309 
(1922); C: 1923, IIT, 1562. — Armstrong und Hilditsch, ©. 1921, I, 6503 Pr. 
R. S. 100, 240 (1922). — Pease, C. 1924, T, 2228. 

’) Vavon und Husson, C. rv. 176, 989 (1923). — Vavon und Iwanoff, C. r. 


177, 453 (1923). — Vavon und Kleiner, C. r. 177,401 (1923). — Détrie, Bl. [4], 32: : 


1263 (1924). 

4) v. Braun, Gmelin und Schulthei8B, B. 56, 1338 (1923); v. Braun, 
Bayer und Blessing, B. 57, 392 (1924). — Vel. a. Sabatier und Senderens, 
C. r. 134, 1127 (1914); 132, 1255 (1901). : eat 
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benutzt die Metalle entweder in fein verteilter Form als Platin- oder 
Palladiummohr (Verfahren von Fokin-Willstatter), eventuell nieder- 
geschlagen auf indifferente Stoffe (Paal), oder in Form kolloidaler Lo- 
sungen (Verfahren von Paal-Skita). 

Der zur Verwendung gelangende Wasserstoff mu, falls er nicht 
einer Bombe entnommen wird, sorgfiltig durch Waschen mit Kaliumper- 
manganat, Silbernitratlésung und Kalilauge gereinigt werden. Line voll- 
stindige Entfernung der letzten Sauerstoffreste, durch Uberleiten tiber er- 
hitztes Kupfer, wie sie bei friiheren Versuchen angestrebt wurde, scheint 
nach neueren Untersuchungen von Willstatter?) u. a. nicht erforderlich, ja 
nicht einmal wiinschenswert (vgl. S. 473). Ja es kann sogar die Richtung der 
Wasserstoffiibertragung von der gréBeren oder geringeren Beimengung von 
Sauerstoff beeinfluBt werden (vgl. die Hydrierung des Naphthalins). Nach 
Boeseken und Hofstede?) wird Zimtsiureester mit Hilfe von kolloidalem 
Palladium durch sauerstoffhaltigen Wasserstoff erheblich rascher reduziert als 
durch sauerstofffreien. 

Beschreibung der Apparatur. Die Reduktion erfolgt durch Schiitteln 
der zu hydrierenden Substanz mit Wasserstoff in Gegenwart des Katalysa- 
tors entweder bei Atmosphiarendruck oder einem Uberdruck von 1—3 Atm. 
Als Schiittelgefa® diente urspriinglich eine Liebigsche Ente (Abb. 5)); 
die fiir verschiedene Zwecke in mannigfacher Weise abgeindert worden ist. 


Abb. 5. Abb. 6. Abb. 7. 
SchiittelgefaBe verschiedener Form fiir die katalytische Hydrierung. 


Die Formen Abb. 64) und 7°) finden namentlich beim Arbeiten mit aut 
Fremdkérpern niedergeschlagenen Katalysatoren Verwendung. Line heiz- 
bare Schiittelente wurde von Kempf®) beschrieben. Willstatter bedient 
Sich fiir seine Hydrierungen eines Rundkolbens von 200—350 ccm Inhalt, 
dessen Hals ausgezogen und rechtwinklig umgebogen ist. Derselbe wird durch 
ein T-formiges, mit drei Glashahnen versehenes Ansatzstiick, welches das 
Evakuieren vor Beginn der Reduktionen erméglicht, mit einem Mef8zylinder- 
Gasometer verbunden und mit Hilfe eines Exzenters geschiittelt. Die An- 


1) Willstatter und Waldschmidt-Leitz, B. 54, 113 (1921). — Willstatter 
und Seitz, B. 56, 1397 (1923). 
é 2) Boeseken und Hofstede, Akad. van Wetensch. te Amsterdam, Proc. 29, 


_ 424 (1917). 


3) Paal und Gerum, B. 41, 813 (1908); 42, 1543 (1909). — Paal, B. 44, 1015 
(1911). 4) Kelber, B. 50, 307 (1917). . 

5) Busch und Stove, B. 49, 1065 (1916). 

6) Kempf, Ch. Z. 30, 475 (1906); 37, 58 (1913). — Weitere Modifikationen der 
Schiittelente s. Hinrichsen und Kempf, B. 45, 2110 (1912). — Stark, B. 46, 2336 
(1913). — Schlenk und Weichselfelder, B. 56, 2232 (1923). 
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ordnung ist aus Abb. 8 ersichtlich!), Die Schiittelbirne kann eventuell noch 
mit einem schrag angesetzten Glasrohr von 3—4 mm Weite versehen sein, 
das zum Kinfiillen des Katalysators und Einsaugen der Lésung dient 2), 


Abb. 8. 
Schiittelkolben nach Willstatter. 


rt 


Abb. 9, Abb. 10. Abb. 11. 
Elektrisch heizbarer Schiittelkolben mit Heiz- Schiittelkolben nach Hess. , 
Schiittelkolben, und KtihImantel. : ' 


Abb. 9°) und 104) zeigen Modifikationen des Schiittelkolbens, die eine 
Heizung bzw. Kiihlung wahrend der Reduktion erméglichen, Abb. 11 eine von 
HeB*) angegebene Anordnung, welche das Einbringen des Katalysators bei 
peinlichem SauerstoffausschluB, wie es bei der Hydrierung mancher Pyrrole 
ee foe a 

1) Willstatter und Waser, B. 43, 1179 (1910). — Willstatter und Hatt, 
B. 45, 1472 (1912). — Willst&tter und Sonnenfeld, B. 46, 2955 (1913). 

2) Pummerer und Burkard, B. 55, 3469 (4922). 

3) Willstatter und Sonnenfeld, B. 46, 2956 (1913). 

4) Willstatter und Sonnenfeld, B. 47, 2808 (1914). 


5) K. He&, B. 46, 3120 (1913): — HeB und Anselm, B. 54, 2320 (1921); vel. 
auch Wieland, B. 46, 3330 (1913). : ; 
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erforderlich ist, gestattet. Im Kolben A befindet sich die Lésung oder Sus- 
pension des Hydriergutes. In der Kammer B befindet sich die Katalysator- 
lésung, die man nach Mafgabe des Katalysator-Verschleisses von Zeit zu 
Zeit durch den Schliffverschlu8 zutropfen lat. Die Erwarmung erfolgt von 
unten durch Bunsenbrenner und dickdrahtiges Metalldrahtnetz. 

Zum Zwecke der quantitativen Verfolgung des Reduktionsvor- 
ganges, d. h. zur Messung des Wasserstoffverbrauchs wird das Schiittel- 
gefa® mittels eines dickwandigen Kautschukschlauches mit einem graduierten 
Mef8rohr verbunden. 


} 
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Abb. 12. 
) Versuchsanordnung zur katalytischen Hydrierung nach S kita. 


Fiir alle Reduktionen in gréBerem Mafstabe diirfte die von Skita*) 
beschriebene Versuchsanordnung (s. Abb. 12) ganz besonders empfehlens- 
wert sein, die eine genaue Ablesung des Wasserstoffverbrauchs und ein Ar- 
beiten unter Uberdruck gestattet. 

Als Gasbehialter dient ein ungefahr 8 1 fassender Messingzylinder. Kin 
daran befindliches Wasserstandsglas erméglicht die Bestimmung des jeweils 
vorhandenen Gasinhaltes. Die Druckregelung erfolgt durch ein Manometer 
und bei Versuchen bis zu 1 Atm. Uberdruck durch eine besondere Regulier- 
vorrichtung. Diese ist in der Weise tatig, daB beim Ersetzen des verbrauchten 
Wasserstoffs durch Wasser der UberschuB des in den Gasbehalter einstromen- 


1) Skita, B. 45, 3594 (1912). 


496 H. Meerwein 


den Wassers erst nach Uberwindung einer Quecksilbersiule, die entsprechend © 


dem erwiinschten Uberdruck auf 760 mm Héhe oder weniger gehalten wird, 
abflieBen kann. Zur Ausschaltung der durch Niveaudifferenzen entstehenden 
Fehler ist die Reguliervorrichtung in 
ihrer Lingsachse verschiebbar. 
Als Reaktionsgefa8 dient eine stark- 
Wesserabfluss wandige Flasche (Sektflasche). Das mit 
einem Hahn versehene Gaszuleitungsrohr 
ist an einer Stelle erweitert und in den 
Meni Hals der Flasche eingeschliffen; es ist 
gleichzeitig somit ein gasdichter, kaut- 
schukfreier VerschluB geschaffen. Aus der 
Hy Abbildung ist die Anordnung der Appa- 
ratur naher ersichtlich. 
Unter Umstanden kann es zweck- 
b maBig sein, die.Reduktion zur Verbesse- 
Bahr ne der Léslichkeitsverhaltnisse bei etwas 
almeies ‘J erhdhter Temperatur (ca. 60°) auszuftihren. 
schittelgelass Ta diessm Palle wird die Selctilyselemma 
einem elektrischen Heizdraht umwickelt 
und mit dem eingeschliffenen Gasein- 
leitungsrohr ein Thermometer in die Sekt- 
flasche eingefiihrt, dessen Skala sich auBer- 
halb derselben befindet?). 
Eine etwas vereinfachte Apparatur, 
welche sich im wesentlichen an die 
Skitasche Anordnung anschlieBt, wurde 


Abb. 13. 
Versuchsanordnung nach Frank. von H. Frank?) beschrieben; vel. Abb. 13. 


1. Reduktionsverfahren von Fokin-Willstitter. ( 


| Bereitung der Katalysatoren. 


Darstellung von Platinschwarz?). 80 ccm einé? etwas salzsdurehaltigen Lo- 
sung von Platinchlorwasserstoffsdéure aus 20g Platin werden mit 150 com 33 %igem Form- 
aldehyd vermischt und nach Abkiihlen auf —10° unter kréftigem Riihren tropfenweise 
mit 420g 50% iger Kalilauge versetzt, und zwar so langsam, daf die Temperatur nie tiber 
4—6° ansteigt. Darauf erwdrmt man die, Flissigkeit unter fortgesetztem lebhaftem Rithren 
Yy Stunde auf 55—60°. Das Platinschwarz hat sich dann klar abgesetzt und laBt sich 
durch Dekantieren gut waschen. Es wird in einem hohen Zylinder bis zum Verschwinden 
der alkalischen und Chlor-Reaktion ausgewaschen und auf der Nutsche schwach abgesaugt, 
so dafi das Platin immer vom Wasser bedeckt ist. Dann wird es rasch zwischen Filtrier- 
papier abgeprept und im Vakuum-Exsiccator getrocknet; beim Offnen desselben laft man 
Kohlensdure einstrémen. 


Das so gewonnene Platinschwarz enthalt betrachtliche Mengen Wasser- 
stoff. Beim Herausnehmen aus dem mit Kohlendioxyd gefiillten Exsiccator 


1) Skita, B. 48, 1498 (1915); 56, 2244 (1923). 

*) Frank, Ch. Z. 37, 958 (1913); vel. auch Straus, A. 393, 299 (1912). 

3) Loew, B. 23, 289 (1890). — Willstatter und Hatt, B. 45, 1472 (1912). — 
Willstatter und Bommer, B. 51, 770 (1918). — Willstatter und Waldschmidt- 
Leitz, B. 54, 121 (1921). — Vavon, A. ch. [9], 7, 145 (1914). — Feulgen, B. 54, 
360 (1921). : : 
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tritt infolge Wasserbildung lebhafte Erwarmung ein. Um diese fiir den 
Katalysator schadliche Erhitzung zu vermeiden, mu dafiir gesorgt werden, - 
da& die Beladung des Katalysators mit Sauerstoff allmahlich erfolgt, indem man 
denselben von Zeit zu Zeit in die Kohlendioxydatmosphare zuriickbringt*). 

Vollig sauerstoffreier Platinmohr, wie man ihn z. B, durch 
mehrstiindiges Schiitteln in einer Wasserstoffatmosphire erhalt, besitzt 
keine katalytische Wirksamkeit?). Die Aktivitat des Katalysators 
wachst mit dessen Sauerstoffgehalt. 

Im Verlaufe der Hydrierungen biBt das Platinschwarz allmahlich 
seinen Sauerstoffgehalt und damit seine Wirksamkeit ein. Hierbei erfahrt 
auch das Aussehen des Platinschwarz eine Veranderung; das urspriinglich 
feinverteilte, sehr feinpulverige Platin setzt sich in dichten Flocken, mit- 
unter krystallinisch, zu Boden. 

Im Laufe der Hydrierung unwirksam gewordenes Platinschwarz 
kann durch Beladen mit Sauerstoff wieder regeneriert werden. 
Man unterbricht zu diesem Zwecke die Hydrierung, evakuiert das Schiittel- 
gefaB, 148t einige Minuten unter Schiitteln Luft oder Sauertoff einstromen, 
evakuiert von neuem und stellt dann die Verbindung mit dem Wasserstoff- 
behalter wieder her. 

Wahrend eine Reaktivierung des Katalysators bei der Hydrierung leicht 
reduzierbarer Substanzen nur selten erforderlich ist, lassen sich manche Ver- 
bindungen, z. B. die Anhydride der Phthalsiure, Naphthalsiure und Malein- 
saure nur durch vielfach wiederholte Beladung des Platinschwarzes mit 
Sauerstoff hydrieren®). Bei der Reduktion von 20,3 g Phthalsaureanhydrid 
in Eisessig unter Verwendung von 5 g Platinschwarz ist zur Erzielung einer 
vollstandigen Hydrierung eine 21malige Beladung des Platinschwarzes mit 
Sauerstoff erforderlich. 

Nach Vavon4) la&t sich unwirksam gewordenes Platinschwarz dadurch 
regenerieren, da man die Flissigkeit vom Platinschwarz abgieBt, dasselbe 
mehrere Male mit Ather gut auswascht und 1—2 Tage an der Luft liegen 
1a8t, oder das von Ather véllig befreite Praparat 4% Stunde auf 200° erhitzt. 
Behandelt man das Platinschwarz nach jeder Operation in obiger Weise, 
so behalt es lange die gleiche Aktivitat. Mit 15 g Platinschwarz lassen sich 
6 kg Terpentinél mit 1000 1 Wasserstoff beladen. 
oe Durch 1 —2stiindiges Erhitzen auf 300—500° verringert sich die Akti- 
vitit des Platinschwarzes. Derartig gewonnene, schwacher aktive Kata- 
lysdtoren sind zur-stufenweisen Reduktion mehrfach ungesattigter Verbin- 


dungen, z. B. zur Uberfithrung von Limonen in Carvomenthen und von Carvon 


in Carvotanaceton besonders geeignet, indem mit denselben nur die leicht auf-' 


lésbaren Doppelbindungen reduziert werden’). 


Durch Zusatz einer kleinen Menge Eisen kann die Wirk- 
samkeit des Platins betrachtlich erhéht werden (Faillebin®)). 


1) Willstatter und Seitz, B. 56, 1393 (1923). 
2) Willstatter und Waldschmidt-Leitz, B. 54, 113 (1921). — Willstatter 
und Seitz, B. 56, 1388 (1923); vgl. dagegen Skita, B. 66, 139 (1922). 
3) Willstatter und Jaquet, B. 51, 767 (1918). — Willstatter und Bommer, 
A. 422, 26 (1921); vgl. Casares und Ranedo, C. 1924, I, 318. 
4) Vavon, A. ch. [9], 7, 149 (1914). 5) Vavon, BI. [4], 15, 287 (1914). 
6) Paillebin, C. r. 175, 1077 (1922); 177, 1118 (1923). 
Die Methoden der organischen Chemie. Bd. II. 3. Aufl. 32 
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Kinen brauchbaren Katalysator gewinnt man, wenn man bei der Darstellung 
des Platinmohrs der Platinchlorwasserstoffsiure 5° ihres Gewichts Eisen- 
chlorid hinzufiigt. Vor allem lassen sich mit einem derartigen Katalysator 
Aldehyde und Ketone in ausgezeichneter Ausbeute zu den entsprechenden 
Alkoholen reduzieren, wihrend bei Anwendung von reinem Platin die Reduk- 
tion leicht weiter bis zu den Kohlenwasserstoffen fortschreitet und anderer- 
seits eine rasche Ermiidung des Katalysators eintritt. Auch eine Beimengung 
von Iridiumehlorid und Aluminiumchlorid wirkt giinstig. . 

In gleicher Weise, wie sich die Hydrierungen mit Nickeloxyd an Stelle 
des metallischen Nickels durchfiihren lassen, so wirkt auch das Platino xyd, 
PtO,, HO, als ausgezeichneter Wasserstoffiibertrager?). ; 

Darstellung von Platinoxyd. Zu einer Lésung von Platinchlorwasserstoff- 
sdure, entsprechend 1g Platin, in 5 ccm Wasser, gibt man 120g Natriumnitrat, erwdérmt 
zundchst vorsichtig unter Umriihren, bis das Wasser vertrieben ist und erhitet dann zum — 
Schmelzen. Man hilt 5—15 Minuten auf einer Temperatur von 300— 320°, bis die Ent- 
wicklung von braunen Démpfen fast ganz aufgehdrt hat. Der braune Niederschlag wird 
durch Dekantieren und auf dem Filter ausgewaschen, bis keine Salpetersdure mehr 
nachzuweisen ist. 

Kin Kleiner Zusatz von Eisenchlorid erhéht, wie beim Platin, 


die katalytische Wirksamkeit des Platinoxyds betrichtlich, grofere Mengen 
Hisenchlorid wirken’ vergiftend. 

Uber die katalytische Wirksamkeit verschiedener Mischun gen von 
Platinmetallen s. Remy und Schaefer, Z. a. Ch. 136, 149 (1924). 


Darstellung von Palladiumschwarz?). 1. 17g Palladium werden in einem 
2 1-Kjeldahl-Kolben in Kénigswasser gelist und nach zweimaligem Abdampfen in wenig 
Salzsdure aufgenommen. Man gieft jetzt 1,51 kochendes Wasser in den Kolben und setet 
dcem Ameisensdure vom s.-G. 1,22 hinzu. Die Lésung wird hierauf mit Kalilauge etwas 
alkalisch gemacht. Zu der schwach alkalischen Suspension des Hydroxyds laipt man unter 
kraftigem Umschiitteln des Kolbens aus einer Biirette so lange Ameisensdure hinzuflieBen, 
bis die Flissigkeit durch das fein verteilte Palladium schwarz erscheint und einen kleinen 
UberschuB an Ameisensdure durch die kraftige Gasentwicklung anzeigt. Nach dem Er- 
kalten der Flissigkeit filtriert man das Palladium auf einer Nutsche ab. Zuweilen enthdilt 
das Filtrat noch kolloidal gelistes Palladium, das durch Zusatz von Ameisensdure gefallt 
wird. Das abfiltrierte Palladium wird mit Wasser ausgewaschen und im Vakuum iiber 
Schwefelsdure getrocknet. ; ae 

2.3) 100—150 ccm einer salzsdiurehaltigen Lésung von 4,25 g Palladium werden 
mit 50 cem 33%igem Formaldehyd vermischt, auf —10° abgekiihlt und unter starkem 
fitihren mit 1009 50% iger Kalilauge in 10 Minuten versetzt, wiihrend die Temperatur 
sich zwischen 0° und 3° bewegt. Das Palladium setzt sich sogleich klar ab. Man erwarmt 
noch */, Stunde auf 60°, wobei sich die anfangs braungelbe Lésung entfdrbt. 


Als MaBstab fiir die Aktivitat des Palladiumschwarzes kann die Ge- 
schwindigkeit der durch dasselbe bei Zimmertemperatur bewirkten Ameisen- 


saurezersetzung benutzt werden‘). : 
Uber die .Verwendung von Palladiumoxydul als Katalysator s. 


Literatur®). , e 


') Voorhees und Adams, Am. Soc. 44, 1397 (1922). — Carothers und Adams, 
Am. Soc. 45, 1071 (1923). — Kaufmann und Adams, Am. Soc. 45, 3029 (1923). — 
Adams und Shriner, Am. Soc. 45, 2171 (1923). — Carothers und Adams, Am. 
Soc. 46, 1675 (1924). eb ier: 

*) Tausz und Putnoky, B. 52, 1573 (1919)?*54, 1576 (1921); vel. Zelinsky, 
B. 44, 3121 (1911); 46, 168 (1913). — Wieland, B. 45, 489 (1912). : 

8) Willstatter und Waldschmidt-Leitz, B. 54, 123 (1921). 

4) Tausz und Putnoky, B. 62, 1576 (1919); vel. Zelinsky und Glinka, B. 44, 
2309 (1911). °) Shriner und Adams, Am. Soc. 46, 1683 (1924). 
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Auf Fremdstoffe niedergeschlagenes Platin oder Palladium. Als Kontakt- 
trager fir das Platin oder Palladium kénnen naturgem48 nur solche Stoffe 
Verwendung finden, die keine antikatalytische Wirkung ausiiben. Von den 
untersuchten Metallen: Mg, Al, Fe, Ni, Co, Cu, Zn, Hg, Sn und Pb sind allein 
Mg, Ni und Co ohne Einflu8 auf die katalytische Wirksamkeit des Palla- 
diums, wahrend alle iibrigen als Antikatalysatoren wirken. Wie die Elemente 
verhalten sich deren Oxyde, Hydroxyde und Carbonate?), 

Als indifferente Kontakttrager sind besonders geeignet: Cal- 
ciumearbonat?), Bariumsulfat), verschiedene Kohlesorten®), Kiesel- 
gur®) und Silica- Gel®). 

Wie schon oben bei der Bereitung der Nickelkontaktmassen hervor- 
gehoben, wirken auch die scheinbar indifferenten Kontakttrager nicht aus- 
schlieBlich durch OberflachenvergréBerung, sondern bewirken gleichzeitig 
eine mehr oder weniger starke Aktivierung des Katalysators. Diese 
aktivierende Wirkung diirfte auch hier zum Teil auf der Adsorptionsfahigkeit 
der Trager fiir Kontaktgifte beruhen. Daher sind auf Tragersubstanzen 
niedergeschlagene Katalysatoren weniger giftempfindlich. Die Vergift- 
barkeit ist jedoch abhangig von der Natur des Kontakttragers, 
Kieselgur-Palladium-Katalysatoren zeigen die gré8te Giftempfindlichkeit. 
Blutkohle gibt die aktivsten, resistentesten Praiparate’). Die giinstige Wir- 
kung der Kohle als Kontakttrager ist jedenfalls zum Teil auf ihre Aufnahme- 
fahigkeit fiir Sauerstoff zuriickzufiihren. Kine einmalige Beladung mit Sauer- 
stoff gentigt in diesem Falle, um dem Katalysator fiir lange Zeit den erforder- 
lichen Sauerstoff zur Verfiigung zu stellen §), 

Zum. Zwecke der Palladinierung behandelt man die oben genannten 
indifferenten Stoffe in wasseriger, ganz schwach salzsaurer Suspension bei 
gelinder Warme, nicht iiber 40—50°, mit Palladiumchloriir, bis sich alles 
Palladium als Hydroxydul auf dem in Pulverform angewandten Kontakt- 
trager niedergeschlagen hat und die iiberstehende Fliissigkeit farblos geworden 
ist. Man dekantiert einige Male mit destilliertem Wasser und wascht auf der 
Nutsche chlorfrei. Allzu reichliche Verwendung von Waschwasser ist zu 
vermeiden, da sonst etwas Palladiumhydroxydul in Lésung geht. Das im 
Vakuum getrocknete Praparat wird in gut schlieBender Pulverflasche auf- 


bewahrt. Die Reduktion des Hydroxyduls zum Metall erfolet im Verlaufe 


der Hydrierung. Will man in analoger Weise Platinhydroxydul nieder- 
schlagen, so ist, falls man nicht basische Kontakttrager wie Oxyde, Carbonate 
oder basische Phosphate verwendet, die Ausfallung durch Zusatz von Soda- 


. lésung zu unterstiitzen®). Man verwendet zweckmaBig Praparate mit 2—5% 


Palladium- bez. Platingehalt. 

Sehr wirksame Kontaktmassen werden erhalten, wenn man Platin- 
chlorid oder Palladiumchloriir in Gegenwart der Tragersubstanzen durch 
Formaldehyd oder Hydrazinhydrat und Alkali reduziert. 


1) Paal, B. 44, 1013 (1911); 46, 3069 (1913). — Paalund Hartmann, B. 51,711, 
894 (1918). *) Busch und Stéve, B. 49, 1064 (1916). 

3) Rosenmund, B. 51, 585 (1919). ) 

4) Mannich, Ar. 253, 183 (1915); B. phrm. 26, 37 (1916). — Gadamer, Ar. 
255, 294 (1917). — Wienhaus, B. 53, 1658, 1664 (1920). 


5) D.R.P. 236488; 256500. 6) Fester und Brude, B. 56, 2247 (1923). 
7) Rosenmund und Langer, B. 56, 2262 (1923). 
8) Kaffer, B. 57, 1263 (1924). ®) D.R.P. 236488, 256500. 
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Darstellung von Palladium-Bariumsulfat'), Zu 20 Teilen in der Hitze — 


gefallten bariumsuljats, das in 400 Teilen heiben Wassers aufgeschlimmt ist — man fihrt 
dies zweckmdafig in einer flachen Porzellanschale aus — wird eine Lésung von 1,7 Teilen 
Palladiumehloriir, entsprechend 1 Teil Palladium, in 50 Teilen Wasser, sowie 1 Teil 
40— 50% iges Formaldehyd hinzugefiigt, mit Natronlauge schwach alkalisch gemacht (Lack- 
muspapier) und die Mischung einige Zeit zum Sieden erhitzt. Ist die tiberstehende Pliissig- 
keit vollig klar und farblos, so wird abfiltriert und der graue Niederschlag mehrmals mit 
heiBem Wasser bis zur neutralen Reaktion des Waschwassers gewaschen. Nachdem der 
Katalysator im Vakuum tiber Atzkali. getrocknet ist, wird er staubfein zerrieben und in einer 
gut schlieBenden Glasflasche aufbewahrt. 

Darstellung von Platin-Kohle*). 10—12 g aktive Kohle werden in etwas W asser 
griindlich aufgeschlammt und die fiir den beabsichtigten Prozentgehalt notige Menge 
Platinchlorid in wissriger Lésung zugegeben. Zwecks gleichmdBigen Aufsaugens der 
Platinlosung empfiehlt es sich, den Kolben einige Stunden auf ein W asserbad von un- 
gefdhr 50° zu stellen. Nach dem Erkalten wird konz. Sodalisung bis zur Alkalitdt ein- 
getragen, darauf mit Hydrazinhydratlésung, die tropfenweise unter Umschwenken des 
Kolbens’ einflieBt, reduziert. Die zur Reduktion hinreichende Menge lift sich durch 
Tiipfeln mit Permanganat leicht feststellen. Die Platinkohle wird nun neuerdings I—2 
Stunden auf einem mdapig warmen Wasserbad belassen, darauf mittels heiBen Wassers 
chlor- und alkalifret gewaschen, zwischen Filtrierpapierlagen méglichst trocken gedriickt 
und 4/, Tag iber Chlorcalcium evakwiert. 


Kinflu8 von Kontaktgiften. AuBer den oben genannten Metallen, unter 
denen besonders das Quecksilber hervorzuheben ist®), wirken alle schwefel- 
haltigen Substanzen, H,S, CS,, vulkanisierter Kautschuk, ferner 
arsenhaltige Verbindungen und Blausiure als Kontaktgifte+). Aroma- 
tische Substanzen miissen daher vor der Hydrierung sorgfaltig von allen 
schwefelhaltigen Verunreinigungen befreit werden>). Palladium. scheint 
gegen Vergiftungen weniger empfindlich zu sein als Platinschwarz®). Durch 
vermehrte Sauerstoffzufuhr oder durch Vermehrung des Katalysators gelingt 
es haufig, die Vergiftung. zu iiberwinden. 

Halogenwasserstoff setzt die Geschwindigkeit der Hydrierung stark 
herab, so daf dieselbe bald zum Stillstand kommt, ohne da eine dauernde 
Vergiftung des Katalysators eingetreten ist. Durch Entfernung des Halogen- 


wasserstoffs, etwa durch Absaugen oder durch Zusatz von Alkali, alkoholischem - 


Ammoniak, Pyridin, Chinolin oder Piperidin la8t sich die schadigende Wir- 
kung des Halogenwasserstoffs aufheben. Auch indiesem Falle verwendet 
man zweckmifig auf Kontaktstoffe niedergeschlagene Katalysatoren’). 

Zur Harzbildung neigende Substanzen, z. B. Terpene, miissen vor der 
Hydrierung durch Destillation sorgfaltig gereinigt werden, da sonst eine Ver- 
schmierung der Katalysatoroberflache und damit Stillstand der Hydrierung 
eintritt §). 

Praktische Ausfiihrung der Methode. Die zu hydrierende Verbindung 


1) BK. Schmidt, B. 52, 409 (1919); vgl. D.R.P. 252.136. 

2) Kaffer, B. 57, 1263 (1924). 3) Paalund Hartmann, B. 5/, 711 (1918). 

4) Hinrichsen und Kempf, B. 45, 2107 (1912). — Busch und Stove, B. 49, 
1070 (1916). — Kelber, B. 49, 1868 (1916). 

5) Willstatter und Hatt, B. 45, 1471 (1912), an 


6) Wieland, B. 45, 2617 (1912); vel. dagegen Willstatter und Waldschmidt- 


Leitz, B. 54, 128 (1921). i 
7) Willstatter und Hatt, B. 45, 1477 (1912). — Ott, B. 46, 2171 (L9LS) 3p == 

Wieland und Wishart, B. 47, 2084 (1914). —-Borsche und Heimbiirger, B. 48, 

452, 850 (1915). — Busch und Stove, B. 49, 1063 (1916). — Rosenmund und Zetz- 

sche, B. 51, 578, 585 (1919). — Brand, B. 54, 1988 (1921). — Swarts, C. 1921, III, 32. 
8) Wallach, A. 3881, 55 (1911). ee 
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wird entweder unverdiinnt oder mit einem geeigneten Lésungsmittel mit 
dem Katalysator vermischt und in einem der oben beschriebenen Schiittel- 
gefaBe unter Atmospharendruck mit Wasserstoff geschiittelt, bis die erforder- 
liche Menge absorbiert ist. Schwierig hydrierbare Substanzen werden bei 
60° bearbeitet. Kommt es auf sehr genaue Messungen des Wasserstoffver- 
brauchs an, so mu8 der Katalysator, da er selbst erhebliche Quantitaten 
Wasserstoff aufnimmt, zunachst durch Schiitteln in einer Wasserstoffatmo- 
sphire mit Wasserstoff gesittigt werden, ehe man die zu hydrierende Ver- 
bindung in das Schiittelgefa8 einbringt; dies gilt vor allen Dingen bei der 
Verwendung von Palladiummohr. 

Die Wahl des Lésungs- bzw. Verdiinnungsmittels ist fiir die 
Geschwindigkeit und den Verlavf der Hydrierung von hervorragendem Ein- 
fluB1). Folgende Loésungsmittel finden Verwendung: Wasser, Alkohol, (Ace- 
ton2)), Ather, Essigather, Hexan, Cyclohexan®) und Eisessig; Chloroform und 
Schwefelkohlenstoff scheiden wegen ihrer antikatalytischen W rkungen aus. 
Weitaus am schnellsten und leichtesten verlaufen die Hy- 
drierungen in Hisessiglésung, weshalb man iiberall da, wo die Hy- 
drierung schwierig verliuft, z. B. bei der Reduktion aromatischer Verbin- 
dungen, dieses Lésungsmittel wahlen wird’). Ubrigens lassen sich auch fein 
suspendierte Substanzen glatt hydrieren®). 

Beim Arbeiten in atherischer Losung geht oft etwas Platin als Or- 
ganosol in den Ather; um es zu beseitigen, bedarf es wiederholten Abdampfens 
der Atherischen Lésung; auch durch Schiitteln mit Tonerde, Tierkohle oder 
Kieselgur®) wird es gefallt. 

Zuweilen gibt das angewandte Losungsmittel Veranlassung zu Neben- 
reaktionen. So wird Benzoesaure bei der Hydrierung in alkoholischer 
Lésung bis zu 40% in Hexahydrobenzoesaureester tibergefihrt, Nitroanti- 
pyrin, in Eisessig hydriert, liefert fast quantitativ Acetylaminoantipyrin. 
Diese Nebenreaktionen treten nur wahrend des Hydrierungsvorganges 
auf, die fertig reduzierten Verbindungen werden unter gleichen Bedingungen 
nicht verandert’). Uberhaupt werden im Verlaufe der Hydrierung manche 


' Nebenreaktionen, z. B. Eliminierung von OH-Gruppen, Verseifung der Ather 


usw. beobachtet, die bei den Hydroprodukten selbst nicht eintreten. 
Bemerkenswert ist die Beobachtung von Windaus®), daB bei der kata- 
| ischen Hydrierung je nach der Art des Losungsmittels die Anlagerung 


des Wasserstoffs sterisch verschieden verlaufen kann. So liefert Pseudo- 


cholesten bei der Reduktion in atherischer Lésung mit Platin und Wasser- 
stoff Pseudocholestan, wahrend bei Verwendung von Eisessig und Palladium 
fast ausschlieBlich das stereoisomere Cholestan entsteht. 

Die Menge des Katalysators betrigt im allgemeinen "/.)— 1% der 
angewandten Substanz. Je gréSer die Katalysatormenge, um so rascher ver- 


1) Fokin, #K, 39, 607 (1907). — Vavon, A. ch. [9], 7, 172 (1914). 

2) Nord, ©. 1920, I, 221. — Bargellini und Finkelstein, C. 1913, I, 294. — 
Straus, A. 393, 298 (1912). 3) Pummerer und Koch, A. 438, 305 (1924). 

4) Willstatter und Hatt, B. £45, 1471 (1912). — Skita und Meyer, B. 44, 


3590 (1912). 


5) Vel. Houben und Pfau, B. 49, 2294 (1916). — Windaus, Hiickel und 
Reverey, B. 56, 93 (1923). 6) Pummerer und Koch, A. 438, 306 (1924). 

7) Waser, Z. ang. 37, 800 (1924). 

8) Windaus, B. 52, 170 (1919); 53, 489 (1920). 
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lauft im allgemeinen die Hydrierung. Man wird daher bei leicht reduzierbaren 
Substanzen weniger, bei schwer reduzierbaren mehr Katalysator verwenden. 

Belichtung mit einer 100kerzigen Nitralampe oder Bestrahlung mit 
Réntgen- oder Kathodenstrahlen soll die Hydrierung beschleunigen!), | 

Anwendungsbereich der Methode, Beispiele. Athylendo ppelbin- 
dungen werden, gleichgiiltig an welcher Stelle des Molekiils sie sich be- 
finden, mit Leichtigkeit reduziert. : if 

Die Reduktion des Citraconsiureanh ydrids zur Methylbernstein- 
saure gelingt schon beim Schiitteln der wasserigen Lésung mit Wasserstoff 
in Gegenwart von Palladiumch'oriir und Tierkohle?). Die interessante Hy- 
drierung des Kautschuks zu Hydrokautschuk gelingt nur nach sorgfaltiger 
Reinigung und bei Verwendung sehr verdiinnter (1 2, Yiger) Lésungen?). 

Schwieriger erfolgt die Hydrierurg aromatischer Verbindungen4), 
so dai} es leicht gelingt, Olefinbenzole zu gesattigten Benzolderivaten zu 
reduzieren. Dihydronaphthalin liefert Tetrahydronaphthalin, St yrol 
Athylbenzol5), In mancher Hinsicht von Interesse ist die Hydrierung des 
Naphthalins. Der Verlauf derselben ist abhangig von dem Sauer- 
stoffgehalt des verwendeten Platinmohrs. Mit sauerstoffarmem 
Platinmohr entsteht ohne erkennbare Zwischenstufe Dekahydronaphthalin, 
mit sauerstoffreichem dagegen im  wesentlichen Tetrahydronaphthalin. 
A'-Dihydronaphthalin liefert glatt Tetrahydronaphthalin und von da ab 
mit viel geringerer Geschwindigkeit Dekahydronaphthalin®), Beachtenswert 
ist ferner, daB bei der Hydrierung des Naphthalins und Tetrahydronaphthalins 
mit Platin und Waasserstoff fast reines cis-Dekalin, nach der Hydrierungs- 
methode von Sabatier und Senderens bei 160° dagegen ein nahezu ein- 
heitliches trans-Dekalin entsteht. Ahnliches gilt auch fiir die Derivate des 
Naphthalins ”), ; 

Die Hydrierung der aromatischen Sauren, speziell der Polycar- 
bonsauren, verlauft schwierig und erfordert meist eine wiederholte Be- 
ladung des Katalysators mit Sauerstoff’). Noch schwieriger und nur durch 
einen groBen Uberschu8 von sauerstoffhaltigem Platin reduzierbar erwiesen 
sich o- Benzoyl-und o-Napht hoylbenzoesadure, Die schwer weiter redu- 
zierbare 4’-Tetrahydroterephthalsaure kann als Ester leicht in athe- 
rischer Lésung mit Palladium und Wasserstoff zum cis- Hexahydroterephthal- 
saureester reduziert werden ®), 


Amino- und Oxy-benzoesauren werden glatter in wisseriger Sus-— 


pension als in Eisessiglésung reduziert?°). Tyrosin liefert ein Gemisch von 


1) Pummerer und Burkard, B. 55, 3469 1922); F. P. 550148; C. 1923, 


TV, 5385. 2) Mayer und Stamm, B. 56, 1426 (1923). ae 
3) Pummerer und Koch, A. 438, 303 (1924. — Staudinger, B. 57, 1203 
(1924). 4)’ Willstatter und Hatt, B. 45, 14)1 (1912). 


°) Willstatter und King, B. 46, 527 (1917); ae 

6) Willstatter, Hatt und King, B. 45, 14380 (1912); 46, 534 (1913). — Will- 
statter und Seitz, B. 56, 1388 (1923). ‘ Hy 

°) Willstatter und Neitz, B. 57; 68331— Leroux, A. ch. [8], 21, 465 (1911), 
— Zelinsky, B. 56; 1723 (1923). — Hiickel, Nachr. d. Gottinger Ges. 1923, Heft 1, 
S. 43. — Hisenlohr und Polenske, B. 57, 1639 (1924). — Hiickel und Goth, B. 
57, 1288 (1924). 

8) Vgl. S. 497, Anm. 3 und Windaus, Hiickel und Reverey, B. 56, 93 
(1923). °) Zelinsky und Glinka, B. 44, 2305 (1911). 

10) Houben und Pfau, B. 49, 2296 (1916). j 
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Hexahydrotyrosin und Hexahydrophenylalanin’). Die Hydrierung der a-Oxy- 
p-naphthoesaure greift zunachst an dem nicht substituierten Kern an,so daB 
1,2-Tetralylsalicylsiure entsteht. Letztere ist nur sehr schwer hydrierbar?). 
Phenol liefert neben Cyclohexanol etwa 40%. Cyclohexan, 
Anilin neben etwa 10% Hexahydroanilin vorwiegend Dicyclohexyl- 
amin, Pyrrole*) werden zu Pyrrolidinen, Pyrazole*) zu Pyrazolinen und 
Pyrazolidinen reduziert. 
Die Aufhebung der C = O-Doppelbindung erfolgt nur schwierig ays 
Ketone werden im allgemeinen langsamer reduziert als die Aldehyde. Neben 
_ den entsprechenden Alkoholen entstehen meist in mehr oder weniger reich- 
lichem Mafe gesattigte Kohlenwasserstoffe. Acetessigester liefert neben 
wenig 6-Oxybuttersaiureester viel Buttersaureester. Acetophenon 
wird unverdiinnt oder in Ather, Alkohol, Eisessig oder Essigittherlésung direkt 
zu Athyleyclohexan reduziert, in 60%igem Alkohol labt sich die Re- 
duktion jedoch beim Methylphenylearbinol aufhalten, wenn man die 
Hydrierung nach Aufnahme von 2 H-Atomen unterbricht. Phenolaldehyde 
werden ohne fafbare Zwischenstufen zu homologen Phenolen reduziert, 
Salicylaldehyd z. B. zu o-Kresol®). Sehr glatt gelingt dagegen die Reduktion 
der Aldehyde und Ketone zu den entsprechenden Alkoholen bei Verwendung 
eines mit wenig Hisen aktivierten Platinmohrs (S. 497)"); aus 
Acetessigester entsteht in diesem Falle ausschlieflich p-Oxybuttersaureester. 
Oxymethylenketone werden mit Palladium und Wasserstoff zu 
“Methylketonen reduziert, Oxymethylen- und Athoxymethylen-acetessigester 
beispielsweise zu Methyl- bez. Athyl-acetessigester §), 
a,B-ungesattigte Aldehyde liefern neben gesittigten Aldehyden 
gesattigte Alkohole®). «,f-ungesattigte Ketone vom Typus des Benzalaceto- 
phenons geben in alkoholischer oder atherischer Lésung unter Anlagerung 
yon 2 H-Atomen die entsprechenden gesattigten Ketone’), wahrend in Kis- 
essiglésung die Reduktion sofort weitergeht, indem unter Aufnahme von 
6 H-Atomen der Carbonylsauerstoff herausreduziert wird"). 
a-Aminoketone, deren Reduktion auf anderem Wege infolge ein- 
tretender Spaltungen Schwierigkeiten bereitet, werden mit Wasserstoff und 
Palladium glatt, wenn auch langsam zu Aminoalkoholen reduziert!). Be- 
 sonders vorteilhaft scheint in diesem Falle eine Kombination der kataly- 
“  tischen mit der elektrolytischen Reduktion zu sein nae 


j 1) Waser und Brauchli, H. c. A. 7, 740 (1924). 


2) Hiickel und Goth, B. 57, 1287 (1924). 

3) K. HeB®, B. 46, 3116, 4110 (1913). — Heb, Merck und Uibrig, B. 48, 1893 
(1915). — He&, B. 52, 988 (1919). — He8 und Anselm, B. 54, 2320 (1921); DER bs 
983333. — Willstatter und Bommer, A. 422, 26 (1921). 

4) Thoms und Schnupp, A. 434, 299 (1923). 

5) Vavon, A. ch. [9], 1, 144 (1914). 

6) Windaus und Schiele, B. 56, 847 (1923). 

7) Faillebin, C.r. 175, 1077 (1922); 177,1118 (1923). — Carothers und Adams, 
Am. Soc, 45, 1071 (1923). 

8) Kotz und Schaffer, B. 45, 1952 (1912); J. pr. [2], 88, 604 (1914); D.R.P. 

266405. 9) Fournier, Bl. [4], 7, 23 (1910). F 

10) Bargellini, C. 1913, I, 294f.; 1914, IT, 1191. 

1) Freudenberg, B. 53, 1426 (1920). 

122) Mannich und Thiele, Ar. 253, 181 (1915); D.R.P. 282512. 

18) Ishiwara, B. 57, 1125 (1924). 
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Nitro-und Nitroso-verbindungen werden zu Aminen}), a-Nitroso- 
ketone unter Verwendung von palladinierter Kohle zu Aminoalkoholen. 
reduziert?), Bei rechtzeitiger Unterbrechung der Hydrierung gelingt es Nitro- 
benzol in alkoholischer Lésung mit 80 % Ausbeute zu B-Phenylhydroxyl- 
amin zu reduzieren®).  a,B- ungesattigte Nitroverbindungen, wie 
w-Nitrostyrol, Nitrostilben usw. werden nacheinander zu gesattigten Nitro- 
verbindungen, Oximen, Iminen und schlieBlich zu Aminen reduziert *). 
Nitrostilben gibt quantitativ Desoxybenzoinoxim, w-Nitrost yrolin 
Gegenwart von Salzsaiure zwei isomere Benzaldoxime, wihrend in alko- 
holischer oder itherischer Lésung fast ausschlieBlich die dimolekulare Ver- - 
C,H; - CH - CH, - NO, 


C,H; -CH - CH, - NO, 

Nitrile geben mit Palladium und Wasserstoff in Eisessig primare 
Amine, in wisserigem Alkohol und anderen indifferenten Loésungsmitteln vor- 
wiegend sekundare Amine. 

Oxime liefern primaire Amine, neben wechselnden Mengen sekundarer 
Amine. Glatter verlauft die Reduktion der Oximacetate ®). 

Schiff’sche Basen’) werden zu sekundaren Aminen, Azine 8) zu 
sym.-Dialkylhydrazinen, Semicarbazone®) zu B-Alkylsemicarbaziden 
reduziert. ' 

In halogenhaltigen Substanzen lat sich das Halogen glatt durch 
Wasserstoff ersetzen!), besonders, wenn fiir Entfernung des entstehenden 
Halogenwasserstoffs durch gelegentliches Absaugen oder durch Zusatz von 
Alkalien, Carbonaten oder anderen basisch reagierenden Substanzen gesoret 
wird. Die Entfernung der entstehenden Saure ist dann erforderlich, wenn die 
Reduktion infolge des gebildeten Halogenwasserstoffs stark abnimmt, oder 
ganz zum Stillstand kommt. Als Katalysatoren verwendet man palladi- 
niertes Calciumcarbonat, Bariumsulfat oder Palladium-Kieselgur. 

Bei ungesattigten Halogenverbindungen gelingt es in manchen 
Fallen, das Halogen durch Wasserstoff zu ersetzen, ohne die Doppelbindung 
aufzuheben. Chlorcrotonsaure, in-alkalischem Medium reduziert, gibt 
Crotonsiure. w-Halogenstyrole lassen sich jedoch nur zu Athylbenzolen, 
nicht zu Styrolen reduzieren. Die Aufhebung der Doppelbindung ohne gleich- 
zeitige Entfernung des Halogens gelingt nicht, ebensowenig lat sich in Poly- 
halogenverbindungen ein teilweiser Ersatz des Halogens durch Wasserstoff 


1) Cusmano, ©. 1918, I, 708. 

2) Mannich und Thiele, Ar. 253, 183 (1915). 

3) Brand und Steiner, B. 55, 875 (1922). 

*) Kohler und Drake, Am. Soc. 45, 1281, 2144 (1923). 

°) Sonn und Schellenberg, B. 50, 1513 (1917). 

8) Paal und Gerum, B. 42, 1554. (1909). — Rupe und Glenz, H.c. A. 5, 937 
(1922); 6, 874 (1923). — Rosenmund und Pfankuch, B. 56, 2258 (19238). 

7) Kaufmann und Miller, B. 517, 126 (1918). is 

8) Lochte, Bailey und Noyes, Am. Soc. 43, 2597 (1921); 44, 2556 (1922); 
B. 56, 1799 (1923). — Taipale, B. 56, 954 (1923); C. 1924, I, 902. “i 

®) Taipale und Smirnoff, B. 56, 1794 (2923). — Neighbors, Foster, 
Clark, Miller und Bailey, Am. Soc. 44, 1557 (1922). 

19) O%%, B. 26) 2172 (1913). — Borsche und Heimbiirger, B. 48, 452, 850 
(1915). — Busch und Stove, B. 49, 1063 (1916). — Rosenmund und Zetzsche, 
Bist, o138"(1917),. = Brand, B. 54, 1988 (1921). — Swarts, C. 1921, ITI, 32. 
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erzielen. Dibrombernsteinséure ergibt, ohne erkennbare Zwischenstufen, 
Bernsteinsaure. 

Eine besondere praparative Bedeutung hat der Ersatz des Halogens 
durch Wasserstoff fiir die Darstellung von Aldehyden aus Carbon- 
saurechloriden gewonnen (Rosenmund!)), Als Katalysator dient 
Palladium-Bariumsulfat oder Palladium-Kieselgur, mit 5° Metall- 
gehalt; Calciumcarbonat ist in diesem Falle als Trager unbrauchbar, da das 
bei der Umsetzung von CaCO, zu CaCl, entstehende Wasser auf das Saure- 
chlorid einwirkt. 

Um eine zu weitgehende Reduktion der Saurechloride bis zu den Alko- 
holen oder sogar zu den Kohlenwasserstoffen sicher zu verhtiten, erwies 
sich eine Herabsetzung der Aktivitét des Katalysators durch ktinstliche 
partielle Vergiftung als notwendig. Als Katalysatorgifte eignen sich 
Chinolin, Dimethylanilin, sowie Schwefelverbindungen, z. B. Phenylsenfol, 
am besten ein rohes geschwefeltes Chinolin, Kinen geeigneten Zusatz- 
stoff (Regulator) erhalt man, wenn man 6 Teile Chinolin mit 1 Teil Schwefel 
5—7 Stunden am RiickfluBkiihler kocht. Die schwarzbraune Fliissigkeit 
wird entsprechend mit Xylol verdiinnt, so daB durch einfaches Abmessen die 
Menge des Zusatzes dosiert werden kann. Hinsichtlich der Menge des zu- 
gesetzten Regulators besteht ein Optimum; gréRere Giftmengen driicken 
die Aldehydausbeute. 

Durch .Zusatz des Regulators laBt sich die Wirksamkeit des Katalysa- 
tors in spezifischer Weise abstufen. Es gelingt so o-Chlorbenzoylchlorid 
und o-Nitrobenzoylchlorid zu o-Chlorbenzaldehyd bzw. o-Nitrobenzaldehyd 
zu reduzieren, ja es lassen sich sogar ungesattigte Aldehyde aus unge- 
sattigten Saurechloriden gewinnen. Auch auf die Chloride von Dicarbon- 
siuren ist die Methode anwendbar, Terephthalsaiurechlorid liefert 
Terephthaldialdehyd, Phthalylchlorid dagegen Phthalid. ( 

' Zur Ausftthrung der Reduktionen leitet man durch die 
siedende, mit dem Katalysator versetzte Auflésung des Saurechlorids 
in einem Benzolkohlenwasserstoff, meist Xylol, so lange Wasserstoff 
hindurch, bis keine Salzsiure mehr entweicht. Als Reaktionsgefa8 
dient ein weites Glasrohr, an dessen Boden ein engeres Glasrohr zum 
Einleiten des Wasserstoffs angeschmolzen ist (vgl. Abb. 14). Das 
Reaktionsgefa8 ist mit einem RiickfluBkihler verbunden und wird app. 14, 
im Olbade geheizt. Zur besseren Ausnutzung des Wasserstoffs kann ,, Reak- 


tionsgefaBb 


das Reaktionsgefa8 mit Glasrohrstiicken (nach Art der Raschig-Ringe) mit ange- 


gefiillt und mehrere Reduktionsrohre hintereinandergeschaltet werden ; ‘pinlels 


auch kraftiges Riihren wahrend der Reaktion scheint vorteilhatt. fungsrobrs 


Darstellung von Dekahydronaphthalin. 6g durch hiufiges Umkrystallisieren 
gereinigtes Naphthalin werden in 65g Hisessig gelést, mit 2,5 g¢ Platinmohr versetzt 
und die Mischung in einer Wasserstoffatmosphare geschiittelt. Die Wasserstoffaut- 
nahme betrigt etwa 300 ccm in 15 Minuten. Nach 5 Stunden ist nach einem Wasser- 
stoffverbrauch von ca. 61 die Reduktion beendet. Das durch Filtration, Ausfallen mit 
Wasser usw. gewonnene Dekahydronaphthalin bildet ein im Geruch an Menthol erinnern- 
des O1 yom Siedep. 717, 188,5—190,5°. | 


1) Rosenmund, B. 51, 585 (1917). — Rosenmund und Zetzsche, B. 51, 
594 (1917); 54, 425, 2888 (1921); 55, 609 (1922); 56, 1481 (1923). — Rosenmund und 
Pfankuch, B. 655, 2258 (1922). — Rojahn und Fahr, A. 434, 253 (1923). — Rojahn 
und Seitz, A. 437, 297 (1914); D.R.P. 333154. 
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Reduktion von Homophthalsiure zu Hexahydrohomophthalsiure. 2¢ Platin- 
mohr werden mit etwas sorgfiltig gereinigtem Hisessig in die Schiittelente gebracht 
und mit Wasserstoff gesattigt; dann werden 5 g Homophthalsadure, die in 50 ecm His- 
essig aufgeschlammt sind, hinzugegeben und in einer Wasserstoffatmosphiire geschiittelt. 
Wenn die zuerst lebhafte Wasserstoffaufnahme nachlagt; wird der Katalysator durch 
Schitteln mit Luft wieder aktiviert. Nach mehrmaliger Aktivierung geht die Homo- 
phthalsaure im’ Verlauf mehrerer Stunden in Lésung. Nach 16 Stunden ist die theo- 
retische Menge Wasserstoff aufgenommen. Man filtriert ab, dampft zur Trockne und 
krystallisiert aus Wasser um. : 

Reduktion von Benzaldehyd zu Benzylalkohol. 106 g Benzaldehyd (1 Mol) 
werden mit der gleichen Gewichtsmenge Essigiither verdiinnt und nach Zugabe von 8 
Platinschwarz im Schiittelkolben in einer Wasserstoffatmosphire geschiittelt. Inner- 
halb 2 Stunden ist die fiir 2 H-Atome berechnete Menge Wasserstoff von 22 1 absorbiert. 
Man unterbricht die Reduktion durch Einleiten von CO;. Die Ausbeute an Benzyl- 
alkohol betraigt 100 ¢. 

Reduktion der Chlorerotonsiure zur Crotonsiure. 1 g reine Chlorcrotonsaiure wird 


in 25 ccm 2,5%iger Natronlauge gelést und nach Zusatz svon 0,5 g Palladium-Barium- ' 


sulfat unter geringem Wasserstoffiiberdruck geschiittelt. Nach 40 Minuten ist die 
Reduktion beendet (Wasserstoffaufnahme 210 ccm). Man filtriert ab, siuert an und 
extrahiert die Crotonsiure mit Ather. 

Reduktion von Benzoylehlorid zu Benzaldehyd. 5g Benzoylchlorid werden in 
25 ccm reinem, trocknem Xylol gelost, mit 2g 5°%igem palladiniertem Bariumsulfat 
versetzt und unter maBigem Sieden in einem mit RiickfluBkiihler versehenen Kélbchen 
so lange ein lebhafter Wasserstoffstrom durch die Flissigkeit geleitet, bis am Kiihler- 
ende keine Salzsiure mehr nachzuweisen ist. Die Ausbeute an Benzaldehyd betragt 97%. 

Reduktion von Terephthalylchlorid zu Terephthaldialdehyd. 20g Terephthalyl- 
chlorid, 40 cem Xylol, 0,5 g Palladiumkieselgur, 6 mg Regulator (Chinolin S) werden 
unter Durchleiten von Wasserstoff im Olbad auf 150° erhitzt. Dauer der Reduktion 
32 Stunden. Der nach dem Abfiltrieren des Katalysators und Abdestillieren des Xylols 
verbleibende Riickstand wird im Si&belkélbchen destilliert. Erhalten 14 g Terephthal- 
dialdehyd = 81% Ausbeute. 


2. Reduktionsverfahren von Paal-Skita. 


Paal und Skita bedienen sich zur katalytischen Hydrierung kolloi- 
daler Platin- oder Palladium-lésungen. Da die katalytische Wirk- 
samkeit fester Stoffe mit der Gréf8e ihrer wirksamen Oberflache wachst, ist 
es verstandlich, dai die Aktivitat der kolloiden Metallésungen erheblich 
groBer ist, als diejenige der bei dem Fokin-Willstatterschen Verfahren 
verwandten, wenn auch noch so feinen Metallsuspensionen. : 

Die Darstellung haltbarer kolloidaler Metallésungen gelingt 
durch Zusatz geeigneter organischer Schutzkolloide. Paal verwendet 
hierzu die durch alkalische Spaltung des Eialbumins leicht erhaltlichen 
Sauren, die Lysalbin- und Protalbin-saurein Form ihrer wasserléslichen 
Natriumsalze, Skita Gummi arabicum oder eine besonders gereinigte 
Gelatine. Dadas Paalsche Schutzkolloid durch Sauren gefallt wird, konnen 
nach seinem Verfahren Reduktionen nur in neutraler oder alkalischer Lésung 
durchgefiihrt werden, wahrend die nach Skita gewonnenen kolloidalen 
Metallésungen auch Hydrierungen in saurer, speziell essigsaurer Losung ge- 
statten, Damit ist, abgesehen von der erheblichen Vereinfachung in: der 
Darstellung der kolloidalen Metallosungen der Anwendungsbereich dieser 
Methode erheblich vergroBert. Neuerdings sind auch von Kelber?) unter 
Verwendung von mit Essigsiure abgebautem “Glutin als Schutzkolloid sehr 
saurebestandige kolloidale Palladiumlésungen erhalten worden. 


1) Kelber und Schwarz, B. 45, 1946 (1912). 
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Reduktionsverfahren von Paal. 


Darstellung des kolloidalen Palladiums'). 1,5 g protalbinsaures Natrium (Darst. 
s. B. 35, 2197 [1902]) werden in 50 com Wasser gelést, etwas mehr als die dem zuzu- 
setzenden Palladiumchloriir aquivalente Menge Natronlauge und dann eine Losung von 
2.5 g Palladiumchloriir (= 1,5 g Pd) in schwach salzsiurehaltigem Wasser eingetragen. 
Der Zusatz von Salzsiure ist méglichst zu beschrinken. Die klare, dunkelbraune L6- 
sung wird auf dem Wasserbad auf 60° erwarmt und wahrend 2 Stunden bei dieser Tem- 
peratur Wasserstoff eingeleitet. Die Losung erscheint nach kurzer Zeit tiefschwarz und 
bleibt, wenn man beim Finleiten des Wasserstoffs ein Verspritzen und Hintrocknen der 
Flissigkeit an den Kolbenwandungen vermeidet, vollkommen klar. Die Lésung wird 
dialysiert, dann vorsichtig auf dem Wasserbad eingeengt und schlieBlich im Vakuum 
iiber Schwefelsiure zur Trockne gebracht. Das Praparat bildet schwarze, glanzende 
Lamellen, die sich leicht in Wasser mit den urspriinglichen Higenschaften lésen*). 


Auf ahnlichem Wege dargestellte kolloidale Platinlésungen er- 
wiesen sich in ihrer Wirksamkeit als Wasserstoffiibertrager, auf aquiatomare 
Mengen der beiden Metalle bezogen, dem kolloidalen Palladium unterlegen’). 
Kolloidales Iridium ist hinsichlich seiner Wirksamkeit sehr ungleich- 
maig, Silber und Osmium zeigen nur geringe, Kupfer und Gold keine 
katalytische Wirkung‘*). 

Die Ausfiihrung der Hydrierung®) mit Hilfe des Paalschen 
kolloidalen Palladiums geschieht in der Weise, dai man zu der waBrigen 
oder wabrig-alkoholischen Lésung der zu hydrierenden Verbindung eine kleine 
Menge Palladiumkolloid (4/1) 1/19) vom Gewicht der angewandten Substanz) 
in wenig Wasser gelést, hinzufiigt, und unter Atmospharendruck in einer 
Wasserstoffatmosphire schiittelt, bis die erforderliche Menge Wasserstoff aut- 
genommen ist. Sauren miissen in Form ihrer Alkalisalze zur Anwendung 
gelangen. Es ist nicht unbedingt erforderlich, da eine homogene Mischung 
entsteht. Vielmehr kénnen auch unverdiinnte Substanzen, mit einer wisserigen 
Palladiumkolloidlésung emulgiert, der Reduktion unterworfen werden. 

Mit Hilfe des Palladium- oder Platinkolloids werden olefinische 
© =C-Bindungen leicht reduziert. Ungesittigte Kohlenwasserstoffe, Al- 
kohole, Aldehyde, Ketone, Sauren und Saureester gehen glatt in die ent- 
sprechenden gesattigten Verbindungen iiber. Die Acetylenbindung kann 
in zwei aufeinanderfolgenden Stufen abgesittigt werden. Phenylacetylen 
liefert’ Styrol, Tolan Isostilben*), Phenylpropiolsaure Isozimt- 


saure (F. 42°)’), Acetylen unter besonderen Versuchsbedingungen Athy- 


len’). Nitrobenzol wird bei 65—85° ziemlich glatt zu Anilin reduziert?), 
: 1) Hin nach Paal dargestelltes kolloidales Palladium wird von der Firma Kalle 
& Co., Biebrich a. Rh., in den Handel gebracht. 

2) Paal und Amberger, B. 37, 124 (1904); 38, 1401 (1905). 

3) Paal und Schwarz, B. 48, 994 (1915); 51, 640 (1918). 

4) Paal und Gerum, B. 40, 2209 (1937). 

5) AuBer den weiter unten angeftihrten Literaturangaben vgl. uber diz Reduk- 
tionen nach der Methode von Paal folgende Abhandlungen: Paal und Roth, B. 41, 
2282 (1908); 42, 1541 (1909). — Paal und Hartmann, B. 42, 2239 (1909). — Paal, 
B. 45, 2221 (1912). — Paal und Oehme, B. 46, 1297 (1913). — Wallach, A. 381, 51 
(1911); Terpene und Campher, Leipzig 1914, §. 55. — Oldenberg, B. 44, 1829 
(1911). — Borsche, B. 44, 2594, 2942 (1911); 45, 46, 620 (1912). 

6) Paal und Hartmann, B. 42, 3930 (1908); vgl. Wohl und Mylo, B. 48, 
340 (1912). 7) Kelber und Schwarz, B. 45, 1946 (1912). 

8) Paal und Hohenegger, B. 48, 275 (1915). — Paal und Schwarz, B. 48, 
914, 1202 (1915). ®) Paal und Amberger, B. 38, 1406, 2414 (1905). 
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Benzonitril, Benzaldoxim und Benzaldehydcyanhydrin liefern vor- 
wiegend Mono- und Dibenzylamin}). 

Dagegen lassen sich mit dem Paalschen Katalysator weder 
aromatische Doppelbindungen, noch die C =O-Gruppe redu~ 
zieren, 


se *y 


Reduktionsverfahren von Skita. 


Reduktionen in nicht kolloider Lésung2). Ganz besonders einfach ge- 
staltet sich die Reduktion mit Palladiumchloriir und Wasserstoff bei manchen 
Alkaloiden und Fetten. Die Reduktion erfolgt in diesen Fallen bei Zufiigung 
genugender Menge Salzsaure in der wasserklaren Lésung des Palladiumehloriirs 
und nicht in der schwarzen hydrosolischen Lésung des Palladiums. Deshalb 
ist auch in diesen Fallen jede Art von Schutzkolloid uberfliissig; es gentigt 
der Zusatz von etwas Salzsiure zu der mit Palladiumchloriir versetzten, was- 
serigen oder wafrig-alkoholischen Loésung der zu reduzierenden Substanz, 
um durch Einwirkung von Wasserstoff die Hydrierung zu bewirken. Erst 
nachdem die Absattigung der ungesiittigten Substanz mit Wasserstoff ein- 
getreten ist, fallt das Palladium aus der Lésung aus und kann so leicht quan- 
titativ wiedergewonnen werden. Die Methode versagt bei denjenigen Alka- 
loiden, die mit Palladiumchloriir bzw. Platinchlorid unlésliche Doppelsalze 
bilden. . 

Darstellung yon Dihydrokodein. 10 g Kodein werden in 250 cem Wasser und 
5cem konz. Salzséure gelést, der noch 5 ccm 1%ige Palladiumchlorirlésung oder 
10 ccm 1%ige Platinchloridlésung hinzugefiigt werden. Nach einstiindigem Schiitteln 
mit Wasserstoff unter 1 Atm. Uberdruck ist die Wasserstoffabsorption beendet und das 
Palladium bzw. Platin fallt aus. Die wasserklare ‘Lésung wird vom Palladium bzw. 


Platin abfiltriert und aus der alkalisch gemachten Lésung das Dihydrokodein aus- 
gesalzen. Ausbeute 80%. 


ee ee re ae a ee ee a 


Reduktionen in kolloider Lésung.  Einfache Ausfiihrungsform ®). 
Ks ist bei dieser Ausfiihrungsform nicht erforderlich, das kolloidale Palla- 
diumpraparat besonders herzustellen. Man fiigt vielmehr zur Vornahme der 
Hydrierung zu der wisserig-alkoholischen oder essigsauren Losung oder 
Suspension der zu reduzierenden Substanz eine kleine Menge Palladium- 
chloriirlésung (1/199 —4/199 999 der zu reduzierenden Substanz) und eine Spur 
Gummi arabicum (1, der Menge des Palladiumchloriirs) und schiittelt diese. 
Lésung unter geringem Uberdruck von %—1 Atm. mit Wasserstoff, wobei 
eine tiefschwarze kolloidale Palladiumlésung entsteht, welche bis zum Ende 
der Hydrierung den Wasserstoff auf die zu reduzierende Verbindung iibertragt. 

Die Hydrierung erfolgt um so schneller und um so vollstandiger, je 
groBer der Wasserstoffdruck ist, unter dem die Reduktion ausgefiihrt wird. 
Bei mehrfach ungesattigten Verbindungen kann man haufig je nach 
der Héhe des Wasserstoffdrucks eine partielle oder vollstandige Hy-. 
drierung erreichen. Phoron, das unter einem Uberdruck von 1 Atm. unter 
Aufnahme von 6 H-Atomen das Diisobutylearbinol liefert, geht bei 
einem Uberdruck von % Atm. unter Aufnahme von nur 4'H-Atomen in das 
gesattigte Keton, das Valeron iiber. 


') Paal und Gerum, B. 42, 1553 (1908). 

2) Skita und Franck, B. 44, 2864 (1911). — Skita, B. 45,:3316 (1912). ° 

8) Skita, B. 42, 1627 (1909). — Skita und Ritter, B. 43, 3393 (1910). — 
Skita und Franck, B. 44, 2862 (1911). — Skita, B. 45, 3312 (1912), >. Lay 
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a,p-Ungesattigte Aldehyde liefern neben den gesattigten Alde- 
hyden stets in geringer Menge (ca. 10%) die entsprechenden ungesattigten 
Alkohole; Acrolein z. B. neben Propionaldehyd etwas Allylalkohol}). 

Reduktion von Zimtaldehyd zu Hydrozimtaldehyd. 10 g Zimtaldehyd, in 100 ccm 
Alkohol gelost, werden mit einer Mischung von 10 com 1%iger Palladiumchlorirlésung, 
20 ccm 2%iger Gummi arabicum-Lésung und 30 ccm Wasser versetzt. In einer Stunde 
ist die fiir 2 H-Atome berechnete Wasserstoffaufnahme (1820 ccm) beendet. Das Palla- 
dium flockt aus und die Absorption hért auf. Das Palladium wird abfiltriert, der Alkohol 
abdestilliert, der Riickstand mit Wasser versetzt, ausgedthert, getrocknet und destilliert. 
Ausbeute ca. 9¢ Hydrozimtaldehyd (Kp. 224°) und 0,8 g¢ Zimtalkohol. 


Die vorstehend beschriebene Methode der Hydrierung mit 
Palladiumchlorir und Gummi arabicum in wa8rig-alkoholischer Lésung 
eignet sich nur zur Reduktion ungesattigter Aldehyde und 
Ketone, da nur in diesem Falle bei der Behandlung mit Wasserstoff kolloi- 
dale Palladiumlésungen erhalten werden. Bei dem Versuche, andere Ver- 
bindungen (Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Séuren usw.) in gleicher Weise 
zu hydrieren, findet keine Bildung einer kolloidalen Metallésung statt, das 
Palladium fallt vielmehr bei der Einwirkung des Wasserstoffs als korniger 
Niederschlag aus. Diese Schwierigkeit ist tiberwunden durch das sog. 

Keimverfahren (Impfmethode)?). Dasselbe besteht darin, dafi man der 
mit Palladiumchloriir oder Platinchlorid versetzten, wasserig-alkoholischen 
oder essigsauren Liésung der zu hydrierenden Substanz vor der Behandlung 
mit Wasserstoff eine Spur einer kolloidalen Palladium- oder Platin-lésung 
hinzufiigt. In diesem Falle schlagt sich das Platin in kolloidalem Zustand 
auf die Ultramikronen der Keimlésung nieder. Die Loésung ist also um so 
wirksamer, je mehr Ultramikronen in Form der Keimlésung eingefiihrt 
werden. 

Bei Anwendung des Keimverfahrens ist die Verwendung 
des Platinchlorids derjenigen des Palladiumchlorirs vorzu- 
ziehen, da ersteres leichter quantitativ in kolloidales Platin tiberzuftihren ist. 

Darstellung der Impflésung. Man erhitzt eine ca. 1%ige Palladiumchlorir- 
lésung, die mit der gleichen Gewichtsmenge Gummi arabicum versetzt ist, zum Sieden und 
leitet in die noch heife Lésung unter allmdhlicher Abkiihlung durch die umgebende Luft 
Wasserstoff cin, wodurch eine tiefschwarze kolloidale Palladiumlésung erhalten wird. Eine 
kolloidale Platinlésung erhdlt man am einfachsten, indem man eine mit Gummi arabicum 
versetzte Platinchloridlésung, zu der man eine Spur kolloidaler Palladiumlosung hinzu- 
Ggefiigt hat, mit Wasserstoff schiittelt. 


| Reduktion von. Zimtsiure zu Hydrozimtsiure. Eine wiGrig-alkoholische Loésung 
von’ 7,4¢ Zimtsdure, 0,2 ¢ Platinchlorwasserstoffsiure und 0,2g¢ Gummi arabicum 
wird mit einer kolloidalen Platinlésung (enthaltend 0,0005 g Platin) versetzt und mit 
Wasserstoff unter 1 Atm. Uberdruck geschiittelt. Nach 1/, Stunde ist die theoretische 
Menge Wasserstoff zur Absattigung der Doppelbindung aufgenommen. 


Reduktion von as-Pseudocumenol zu cis-2,4,5-Trimethyl-cyclohexanol-1 und 
cis-1,2,4-Trimethyleyclohexan?). 50 g Pseudocumenol (F. 69°), 120 ccm Hisessig, 40 com 
kolloidale Platinlésung (0,5% Platin), 25 ccm 10%ige Platinchlorwasserstoffsaure, 
40 com einer 10%igen waBrigen Lésung von Gummi arabicum und 20 ccm Wasser. 
Das Gemisch, ein dicker Brei, geht bei der Hydrierung bereits bei Zimmertemperatur 
und einem Uberdruck yon 1—3 Atm, Wasserstoff geschiittelt, in Lésung. Man bricht 


1) Skita, B. 45, 3316 (1912); 48, 1486 (1915). 

2) Skita und Meyer, B. 45, 3579, 3589 (1912). — Skita, B. 48, 1486 (1915). 
— Skita und Brunner, B. 49, 1597.(1916); vgl. auch D.R.P. 230724, 256998, 279200, 
280-695. 2) Skita, B. 53, 1800 (1920). 


510 H. Meerwein ; 


die Hydrierung nach Aufnahme von 25 1 Wasserstoff (ber. fiir 3 Mol.) ab, und macht mit 
Soda alkalisch und destilliert mit Wasserdampf. Der iibergegangene Alkohol und 
Kohlenwasserstoff werden abgehoben und durch Destillation im Vakuum getrennt. 
Ausbeute: 75% 2,4,5-Trimethyleyclohexanol-1 (Kp.3, 84°) und 20% 1,2,4-Trimethyl- 
cyclohexan (Kp.,, 33°). : | 

Reduktion von Phenylacetaldehyd zu Phenylithylalkohol. 6,8¢ frisch destil- 
lierter Phenylacetaldehyd (Kp. 4, 78°) werden in 25 ccm Hisessig gelést und mit einer 
Mischung von 10 cem 5%iger Platinchloridlésung, 10 cem kolloider Impflésung, ent- 
haltend 0,08 g Platin, und 20 cem 2%iger Gummi arabicum-Lésung versetzt und unter 
einem Uberdruck von 1 Atm. mit Wasserstoff geschiittelt. Innerhalb 4 Stunden wird 
die fiir 2 H-Atome berechnete Menge Wasserstoff (= 1480 ccm) aufgenommen. Die 
Reaktionsflissigkeit wird neutralisiert, ausgeathert und destilliert. AuSer einer geringen 
Menge Athylbenzol besteht sie aus Phenylathylalkohol vom Siedep. 213—21629, 

Reduktion yon Pyridin zu Piperidin. Eine Lésung von 0,5 g Platinchlorid, 0,5 ¢ 
Gummi arabicum in 50 ccm Wasser, werden mit 10 cem kolloider Platinlésung, ent- 
haltend 0,01 g Platin, versetzt und mit Wasserstoff geschiittelt. Zu. der so erhaltenen 
koloidalen Platinlésung fiigt man eine Auflésung von 8 g reinem Pyridin in 50 cem 
Hisessig. Beim Schiitteln dieser homogenen Mischung mit Wasserstoff unter 1 Atm. 
Uberdruck werden innerhalb 70 Minuten 2,561 (ber. 2,551) aufgenommen. Die Aus- 
beute an Piperidin ist nahezu quantitativ. 

In denjenigen Fallen, wo anzunehmen ist, daB das Palladiumchlorir 
oder Platinchlorid mit der ungesiittigten Substanz unlosliche Doppelverbin- 
dungen liefert, z. B. bei vielen Alkaloiden, ist es zweckmabig, die Lésung von 
Platinchlorid nach dem Impfen erst zu reduzieren (s. 0.) und dann erst die 
zu hydrierende Verbindung hinzuzufiigen. 

Bei sehr siureempfindlichen Substanzen, z. B. ungesattigten 
Acetalen oder Furanverbindungen, mu8 die aus der Palladiumchlorirlésung 
bei der Reduktion frei werdende Salzsaure, vor Zugabe der Substanz durch 
etwas Natronlauge neutralisiert, oder durch Dialyse aus der kolloidalen 
Lésung entfernt werden}).. 

Hinsichtlich der Lésungsmittel und der Vergiftungserschei- 
nungen gilt fiir die Skitasche Methode das gleiche, wie bei dem Verfahren 
von Fokin- Willstatter angegeben. In essigsaurer Lésung verlaufen 
die Hydrierungen am leichtesten, so da schwer reduzierbare Sub- 
stanzen, z. B. aromatische Verbindungen und Carbonylverbindungen stets 
in diesem Lisungsmittel reduziert werden miissen, “Dies geht so weit, da 
die Reduktion ungesattigter Aldehyde und Ketone in alkoholischer Lésung 
bei den entsprechenden gesattigten Verbindungen stehen bleibt, wahrend sie 
in essigsaurer Losung glatt zu den korrespondierenden Alkoholen reduziert 
werden, : 

Kin Zusatz von Salzsaure beschleunigt in vielen Fallen die Hy- 
drierung?). 

Die Reaktion des Mediums, in dem die Hydrierung erfolgt, ist 
fir den Verlauf derselben nicht immer gleichgiiltig. Es hat sich gezeigt, daB, 
wenn die Méglichkeit zur Entstehung stereoisomerer Konfigura- 
tionen gegeben ist, in saurer Lésung ausschlieBlich oder doch vorwiegend 
die cis-Formen entstehen, wahrend bei neutraler oder alkalischer 


Reaktion die Bildung der trans-Formen begiinstigt ist 3), i 


,) Wohl und Mylo, B. 45, 327, 340 (1912). — Wienhaus, B. 53, 1658 (1920). 
*) Skita und Schneck, B. 55, 145 (1922). — Skita, 431, 5 (1923) 
*) Skita und Schneck, B. 55, 147 (1922). — Skita, B. 56, 1014, 2234 (1923). 
— Skita, A. 427, 255 (1921); 431, 5 (1928); vgl. auch Salkind, B. 56, 187 (1923), 
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Von erheblichem Einflu& auf den Verlauf der Reduktion ist ferner die 
Konzentration des Katalysators. So liefern 5 g Zimtaldehyd in 100 cem 
Essigsiiure mit kolloidalem Platin fast quantitativ Hydrozimtaldehyd, wahrend 
die Lésung von 5 g Zimtaldehyd in 50 ccm Essigsaure unter Vermittlung der-- 
selben Platinmenge 4 H-Atome absorbiert unter quantitativer Bildung von 
Hydrozimtalkohol. 

Zur Verbesserung der Léslichkeitsverhiltnisse und Beschleunigung der 
Hydrierung kann es bisweilen zweckmaBig sein, die Reduktion bei etwas 
erhéhter Temperatur (ca. 60°) auszufiihren. Auf diese Weise lassen sich 
sogar die schwer léslichen Pyridin- und Chinolincarbonsauren hy- 
drieren. Zu beachten ist hierbei, daB durch die erhéhte Dampftension des 
Losungsmittels der Wasserstoff mehr oder weniger stark verdiinnt wird. 

Jur Ausflockung des Platinkolloids geniigt es meist, nach be- 
endeter Hydrierung die Temperatur auf 100° zu erhéhen und noch ca. ¥% Stunde 
zu schiitteln. 

Reduktion von Nicotinsiure zu Hexahydronicotinsiure oder Nipecotinsiure’). 
Die Lésung von 50 ccm einer 20 %igen Gummi arabicum-Lésung, 150 ccm einer 10 %igen 
Platinchloridlésung, 50 ccm einer 1%igen kolloidalen Platinlésung (Impflosung) und 
175 ccm Hisessig wird zunaichst mit Wasserstoff gesittigt und dann mit einer Auflésung 
yon 50g Nicotinsiure in 375 ccm Hisessig zusammengebracht. Die erhaltene klare, 
kolloidale Lésung wird unter Schiitteln bei 40° und 3 Atm. Uberdruck hydriert, wobei 
in 1 Stunde 27,51 Wasserstoff aufgenommen werden (ber. 29,11). Die kolloidale Re- 
aktionslésung wird zur Entfernung des Platins auf ca. 90° erhitzt und mit 600 ccm 
Bisessig versetzt. Nachdem die Temperatur einige Minuten gehalten ist, lift man 
erkalten und filtriert nach einigen Stunden das quantitativ abgesetzte Platin ab. Die 
klare Lésung wird im Vakuum (30 mm) bei 40—50° zur Sirupkonsistenz eingedunstet. 
Zur Trennung vom Gummi arabicum wird der Sirup gegen Wasser durch Pergament- 
papier bei 40° der Dialyse unterworfen, die bei 24-stiindigem Erneuern des Dialysats 
nach ca. 10 Tagen beendet ist. Das Dialysat wird im Vakuum bei 40—50° bis auf ca. 
200 ccm eingedunstet, dann mit 45 ccm konz. Salzsaiure versetzt und nun weiter bis zur 
Trockne behandelt. Der schwach gelb gefarbte Riickstand (61 g) zeigt nach einmaligem 
Unilésen aus Hisessig den Schmp. 280° u. Z. Ausbeute 56g — 80% der Theorie. 


Die Reduktion aromatischer Amine?) fiihrt je nach den Reak- 
tionsbedingungen zu primaren oder sekundaren alicyclischen Ami- 
nen. Zusatz von Salzsaiure begiinstigt die Bildung der primaren 
Basen, Erhohung der Konzentration und Temperatur die Entstehung 


‘der sekundaren Basen. Da die Aniline Katalysatorgifte sind, ist eine hohe 


Platinkonzentration (ca. 0,5°%) zur Erzielung einer vollstandigen Hydrierung 
erforderlich. Bei den Diaminen muf8 wegen ihrer erheblich starkeren anti- 
katalytischen Wirkung die Platinkonzentration noch auf das Doppelte erhoht 
werden, um ein vorzeitiges Steckenbleiben der Hydrierung zu vermeiden. 


Reduktion des as.-Pseudocumidins zum cis-1-Amino-cis-2,4,5-trimethyleyelo- 
hexan. 13,5 g as.-Pseudocumidins (1/,) Mol.) werden in 100 g Hisessig und 20 cem Salz- 
sduer (D = 1,16) gelést, auf 60° vorgewarmt und zu einer gleichfalls auf 60° vorge- 
wirmten Losung hinzugefiigt, welche aus 30 ccm Platinchlorwasserstoffsiure (10% Pt). 
30 com kolloider Platinlésung (0,5% Pt), 30 cem 10%iger wasseriger Gummi arabicum- 
Lésung und 30 ccm Wasser besteht. Die platinhaltige Losung wird vorher mit Wasser- 
stoff bei 1 Atm. Whberdruck geschiittelt. Die Wasserstoffabsorption erfolgt bei 55° 
unter 2 Atm. Uberdruck und verliuft exotherm, wodurch sich die Reaktionstemperatur 


1) HeB und Leibbrandt, B. 50, 386 (1917); 51, 819 (1918); vel. auch He und 


Wissing, B. 48, 1909 (1915). 
2) Skita und Berendt, B. 52, 1519 (1913). — Skita, B. 53, 1803 (1920). 
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leicht auf 70° erhitzt. Die mit 6,72 1 berechnete Menge Wasserstoff wird in 2 Stunden 
aufgenommen, worauf ein Stillstand der Absorption eintritt. Zur Ausflockung des Pla- 
tinkolloids wird die Temperatur auf 100° erhéht und noch 20 — 40 Minuten fortgeschiittelt. 
Nach dem Abfiltrieren des Platins wird das Filtrat mit Kochsalz gesattigt und mit Na- 
tronlauge stark alkalisch gemacht. Die Base wird mit Dampf ubergetrieben, ausge- 
athert und destilliert. Ausbeute 85%. | 


Schwieriger wie das Anilin und dessen N-Alkylderivate wird das Acet- 
anilid reduziert, doch la8t sich auch hier durch Erhéhung der Platinkonzen- 
tration und der Temperatur (ca. 80°) eine glatte Hydrierung zu Acetyl- 
cyclohexylamin erzwingen!). : . 

Reduktion von Acetanilid zu Acetyleyclohexylamin. 9,1 g Acetanilid werden in 
einer Losung von 15 ccm 10 %iger Platinchlorwasserstoffsiure (enthaltend 0,7 g Platin), 
50 ccm kolloidaler Platinlésung (enthaltend 0,15 g Platin), 20 ccm 10% iger Gummi 
arabicum-Lisung und 27 ccm Wasser suspendiert und bei 70—85° unter 3 Atm. Uber- 
druck mit Wasserstoff geschiittelt. Die Absorption der theoretischen Menge erfolgt 
in 45 Minuten. Durch Eindampfen zur Trockne, Ausschiitteln mit Ather, Destillation 
im Vakuum und Krystallisation aus Alkohol gewinnt man das Acetyleyclohexylamin 
in weiBen Nadeln yom F. 106—107°: 


o-, m- und p-Aminophenol geben bei der Hydrierung unter Eli mi- 


nierung der Hydroxylgruppe ein Gemisch von Cyclohexylamin und 


Dicyclohexylamin. Ebenso wird im Anisidin, Phenetidin und Phenacetin ' 


die Alkoxylgruppe bei der Hydrierung durch Wasserstoff verdrangt?). 
Durch die Einfiihrung des Keimverfahrens ist der Anwendungsbereich 
der Reduktion mit kolloidalen Metallésungén nahezu der gleiche geworden, 
wie derjenige der Fokin-Willstatterschen Methode. Sie hat vor der- 
selben den Vorzug der einfacheren Bereitung des Katalysators, dagegen den 
Nachteil, daB der Katalysator nach jeder Hydrierung durch Uberfiihrung 
in das Chlorid regeneriert werden mu, wahrend bei der Fokin-Willstatter- 
schen Methode das Platin- bzw. Palladiumschwarz nach geeigneter Reakti- 
vierung fiir mehrfache Hydrierungen verwendet werden kann. 
Schwierigkeiten ergeben sich bei dem Skitaschen Hydrierungs- 


verfahren in den Fallen, wo die zu hydrierende Substanz durch-den Wasser- 


zusatz, den das mit Gummiarabicum geschiitzte Platinkolloid zu seiner 
Losung erfordert, zur Ausscheidung aus der Lésung gebracht wird. Dies 
gilt z. B. fiir die aromatischen Kohlenwasserstoffe, die nach dem bisherigen 


Verfahren nur schlecht hydriert werden kénnen. Hier scheint die Verwendung. 


eines Eisessig-reversiblen Platinkolloids zu helfen, das man unter 
Verwendung reiner Gelatine oder einer Kombination von Gelatine und 
Gummiarabicum gewinnen kann?). 


Reduktion der Xylole zu Dimcthyleyclohexanen. 10 g eines Xylols werden in 
80 ccm Hisessig aufgelést, der Reihe nach mit 1,5 g Platinchlorwasserstoffsaure, gelost 
in 10 ccm Hisessig, 1,5 g reiner Gelatine?), gelést in 10 cem Hisessig und 15 ccm kolloider 
Platinlésung, enthaltend 0,25 g Platin, versetzt. SchlieBlich werden noch zur Beschleu- 
nigung der Hydrierung 5 cem konz. Salzsiure zugegeben. Dieser Ansatz wird auf 40° 
vorgewarmt und die Hydrierung bei 3 Atm. Uberdruck bei 80° ausgefithrt. In 3—4 
Stunden wird in allen Fallen eine Mehraufnahme von ca. 300 com Wasserstoff uber die 
theoretisch berechnete Menge von 6340 com yerzeichnet. Aus der alkalisch gemachten 
Reaktionsfliissigkeit wird der Kohlenwasserstoff mit Dampf abdestilliert und in ublicher 
Weise isoliert. 


1) Skita und Rolfes, S. 53, 1244 (1920). — Skita, B. 56, 1014 (1923). 

*) Skita und Schneck, B. 55, 144 (1922). — Skita, A. 427, 255 (1922); 437,.1 
(1923). — Freudenberg, B. 56, 197 (1923). ; 

8) Za beziehen von der Heidelberger Gelatinefabrik StoeB und Co. 
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Reduktion der Benzoesiure zur Hexahydrobenzoesiure. 1,5 ¢ reine Gelatine 
werden auf dem Wasserbad in 50 com Wasser aufgelést und sodann in eine kochende 
Loésung von 4 g Platinchlorwasserstotfsiure in 50 ccm Eisessig eingetragen. Nach dem 
Erkalten der Lésung werden derselben 25 ccm kolloide Platinl6sung (0,2 g Platin und 
1,2 g Gummi arabicum) zugefiigt. Sodann werden 40 g Benzoesaure in 150 ccm Hisessig 
gelost und beide Fliissigkeiten, auf 50° erwarnt, zusammengegossen. Temperatur 70°, 
Wasserstoffiiberdruck 3 Atm., Reaktionsdauer 2 Stunden. Das Platin wird durch Be- 
handlung der alkalisch gemachten Lésung mit Wasserdampf niedergeschlagen, abfiltriert 
und die Hexahydrobenzoeséure nach den Ansiuern isoliert. Ausbeute 35 FM toys V/s 


Kine neve Modifikation des Skitaschen Verfahrens besteht darin, da8 
man die kolloide Platinlésung durch Reduktion von Platinchlorid mit Hydra- 
zinhydrat in Gegenwart von Gummiarabicum oder Gelatine herstellt}).. 

Uber die Reduktion von Oxymethylenverbindungen?), von Oxi- 
men®), von Isonitrosoketonen‘), von y-Pyronen®), von Furanderi- 


‘vaten®) siehe die unten angefihrte Literatur. 


2. Kathodische Reduktion. 


Bei elektrolytischen Reduktionen ist das Kathodenmaterial vielfach 

von groBem Einflu8 auf den Verlauf und die Geschwindigkeit des Reduktions- 
prozesses. Es scheint, daB dieser HinfluB® z. T. auf die katalytische Wirkung 
des angewandten Metalls und nicht ausschlieBlich auf die verschiedene Hihe 
des Kathodenpotentials zuriickzufiihren ist. 
‘ Nitrobenzol la8t sich in alkoholischer Lésung unter Verwendung von 
Kupferkathoden, in Gegenwart von Kupferpulver oder Kupfersalzen, mit 
guter Ausbeute zu Anilin reduzieren. Die Reduktion des primar entstehen- 
den Phenylhydroxylamins durch das fein verteilte Kupfer erfolgt so rasch, 
da die sonst in alkalischer Lésung eintretende Kondensation desselben mit 
Nitrosobenzol zum Azoxybenzol vollkommen zuriicktritt’). In gleicher Weise 
lassen sich die Nitrotoluole, a-Nitronaphthalin und m-Nitranilin in die ent- 
sprechenden Aminoverbindungen iiberfiihren. 

Nach den systematischen Untersuchungen von Fokin®) ist bei der elek- 
trolytischen Reduktion ungesattigter organischer Verbindungen, speziell un- 
gesattigter Sauren das Kathodenmaterial von grofem EinfluB. Am wirk- 
samsten fand er diejenigen Metalle, welche unbestiindige Hydride zu bilden 
vermogen, also Pd, Pt, Ru, Rh, Ir, Os, Ni, Co und Cu. Am energischsten 
wirkt nach dem D.R.P. 187788 und 189332 der Firma Boehringer Séhne 


eine) Kathode aus platiniertem Platin oder eine mit Palladiumschwarz tiber- 


zogene Kathode von Palladium; doch gibt auch eine schwammige Nickel- 


elektrode gute Resultate. Olsa&ure laBt sich auf diesem Wege zu Stearin- 


saure, Maleinsiure glatt zu Bernsteinsaure reduzieren®). Ja sogar die Auf- 
hebung der aromatischen Doppelbindung gelingt: Phenol geht durch elektro- 


lytische Reduktion an platinierten Platinkathoden in Cyclohexanol iiber®). 


1) Skita, 427, 269 (1922). : 
*) K6tz und Schaeffer, B. £45, 1952 (1912); Rupe, Takagi und Aker- 


‘Mann, H. c. A. 1, 452, (1919). 3) Gulewitsch, B. 57, 1645 (1924). 


4) Rabe und Hunnius, B. 45, 2165 (1913). 
*) Borsche, B. 48, 682 (1915); Borsche und Thiele, B. 56, 2012 (1923). 
-§) Wienhaus und Sorge, B. 46,1927(1913); Wienhaus, B. 53, 1656 (1920). 


7) D.R.P. 130742, 131 404. 8) Fokin, Z. El. 12, 749 (1906). 
®) Fichter und Stocker, B. 47, 2015 (1914). 
Die Methoden der organischen Chemie. Band II. 3, Aufl. 33 
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Durch ein kombiniertes katalytisches und elektrolytisches Verfahren unter 
Verwendung von Palladiumchloriir und einer Palladiumkathode unter Zu- 
fiihrung von Wasserstoff gelingt nach Ishiwara!) glatt die Reduktion der 
a-Aminoketone zu Aminoalkoholen. { 

In manchen Fallen bewirkt ein Salzzusatz zum Katholyten eine 
erhebliche Steigerung der elektrolytischen Reduktionswirkung. So vollzieht 
sich die elektrolytische Reduktion aromatischer Nitroverbin- 
dungen in saurer Lésung oder Emulsion nach dem D.R.P. 116942 am besten 
an Zinnkathoden oder an Kathoden indifferenter Metalle wie Platin, Blei, 
Kohle, Nickel unter Zusatz einer geringen Menge eines Zinnsalzes, am besten 
Zinnchlortr. An Stelle des Zinns konnen auch andere Metalle wie Cu, Pb, 
Fe, Cr und Hg angewandt werden. Dabei ist es gleichgiiltig, ob man das be- 
treffende Metall selbst in fein verteiltem Zustand oder ein Salz der genannten _ 
Metalle dem Katholyten zusetzt®). Auch Titanverbindungen iiben eine 
ahnliche Ubertragerwirkung aus’). 

Die Wirkung der genannten Zusatze beruht z. T. wie beim Zinn darauf, 
dafs sich das Metall, solange noch unverinderte Nitroverbindung vorhanden 
ist, in der verdiinnten Saure unter Wasserstoffentwicklung und gleichzeitiger 
Reduktion der Nitroverbindung auflést und hierauf sofort unter der Ein- 
wirkung des elektrischen Stromes auf der Kathode in feiner Verteilung wieder 
abgeschieden wird, z. T. wie beim Titan und Eisen darauf, da® das geléste 
Salz im Verlaufe der Elektrolyse fortwaihrend seine Oxydationsstufe andert. 

Auf denselben Vorgiingen beruht die Reduktion des Azobenzols 
zu Benzidin durch elektrolytische Reduktion in schwefelsaurer Loésung in 
Gegenwart von Vanadintrioxyd; in ahnlicher Weise 1ABt sich Azoxy- 
benzol zu Azobenzol reduzieren*). 


3. Andere Reduktionsmittel in Gegenwart von Katalysatoren. ~ 


Ameisensiure. FuSend auf der bekannten Tatsache, da Ameisen- 
saure durch Rhodium- oder Palladiumschwarz schon bei gewéhnlicher Tem- 
peratur, durch Platin, Kupfer und Nickel bei héheren Temperaturen (200 
bis 300°) in CO, und Wasserstoff zerfallt, hat man versucht, mit Hilfe des so 
entstehenden Wasserstoffs katalytische Reduktionen auszufiihren. So laBt 
sich Chinin mit 2%iger Ameisensiure und Palladiummohr oder kolloidalem’ 
Palladium zu Hydrochinin, Zimtsaure zu Hydrozimtsaure redu- 
zieren®). Acetaldehyd wird durch Ameisensaure in Gegenwart. von Rho- 
diummohr bei 60° glatt in Athylalkohol libergefiihrt®). Aromatische 
Ketone, gleichzeitig mit Ameisensiure bei 300° iiber fein verteiltes Kupfer 
geleitet, werden zu Kohlenwasserstoffen reduziert, Acetophenon z, B. zu 
Athylbenzol’), 

Kisen und Sdure. Bei der technischen -Reduktion des Nitro- 
benzols mit Eisen und Salzsaure ist bekanntlich nur ein Bruchteil 
(ca. 1/49) der folgender Gleichung bs 


1) Ishiwara, B. 57, 1125 (1924), : 

*) D.R.P. 117007. — Chilesotti, Z. El. 7,,.768 (1911), 

8) D.R.P. 168273; vgl. auch Kindler, B. 56, 2063 (1923). 
£))-D.R.Ps 172654; 5) D.R.P. 267306. 

8) Schade, Z. ph. C. 57, 17 (1907); vgl. Baur, B. 46, 852 (1913). 
7) Mailhe und Godon, C. 1917, II, 371. : : 
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C,H,NO, + 3Fe +6HCl = C,H,;NH, + 3FeCl, + 2H,0 


entsprechenden Menge Salzsaure erforderlich. Das gleiche gilt fiir die Ver- 
wendung von Eisen und Schwefelsiure bzw. Essigsiure. 

Diese Erscheinung ist darauf zuriickzufiihren, da in Gegenwart von 
Ferrosalzen das Nitrobenzol durch Eisen und Wasser reduziert wird’): 


40,H,-NO,+9Fe+4H,O = 4C,H;NH, + 3Fe,0,. 


Nach Witt?) ist das Ferrochlorid das eigentliche Reduktionsmittel, das bei 
der Reduktion der Nitroverbindung in ein basisches Chlorid tibergeht: 


C,H,NO, + 6FeCl, + H,O = C,H,-NH,+3¥Fe,0Cl,. 


Aus dem basischen Chlorid: wird durch metallisches Eisen das Ferrochlorid 
zurtickgebildet : 
4Fe,OCl, +3Fe = FeO, + 8FeCl,. 


Danach hangt die Reduktionsgeschwindigkeit von der Menge des vor- 
handenen Hisenchloriirs ab; durch Zusatz von mehr oder weniger Saure 1aBt 
sich also die Geschwindigkeit der Reduktion variieren. 

Schweflige Saéure. Azobenzol wird durch Jodwasserstoff zu Ben- 
zidin reduziert. Das bei der Reduktion frei werdende Jod kann durch schwef- 
lige Séure wieder in Jodwasserstoff iibergefiihrt werden. Man kann auf diese 
Weise mit einer geringen Jodwasserstoffménge, welche in diesem Falle 
als Katalysator wirkt, groBe Mengen Azobenzol durch schweflige Saure zu 
Benzidin reduzieren*). 

Darstellung von Benzidin. 45 Teile feingemahlenes Azobenzol werden in 250 Vo- 
lumteilen Salzsiure vom spez. Gew. 1,18 suspendiert und dem Gemenge 5 Teile Jod- 
kalium zugesetzt. Alsdann leitet man durch diese Mischung SO,-Gas, wobei man Sorge 
tragt, da8. das sich ausscheidende Benzidinsulfat kein unangegriffenes Azobenzol ein- 
hullt. Die schweflige Saiure wird anfangs sehr rasch verbraucht. Das Benzidinsulfat 
wird abfiltriert, die Lauge wieder verwendet. 

Homologe und Derivate des Azobenzols, wie Azotoluol, Azoanisol, Azo- 
benzolsulfosiuren sind auf diesem Wege gleichfalls reduzierbar. 

Eine wichtige Anwendung hat dieses Reduktionsverfahren zur Uber- 
fiihrung aromatischer Arsinsauren in die entsprechenden Arsinoxyde 


_ erfahren‘*). 


ye Darstellung von p- shaninapheaslarsineeyaes Man lost 69,5 ¢ ArsanilsAure in 
1150 ccm Wasser und 160 ccm ?/n Natronlauge und fiigt 16g Jodkalium und 416 com 
verdtinnte Schwefelsiure (1:5) hinzu. Nun wird in maRigem Strome (200 Blasen pro 
Minute) Schwefeldioxyd eingeleitet, wobei die Temperatur nicht tiber 20° steigen soll. 
Nach 6 Stunden unterbricht man die Operation und 148t nun, ohne auf einen etwa vor- 
handenen Niederschlag Riicksicht zu nehmen, unter kraftigem Rithren mit der Turbine 
und Kihlung mit Kaltemischung zur Fliissigkeit konzentriertes Ammoniak tropfen; 
die Temperatur ist dabei unterhalb + 10° zu halten. Man setzt so lange Ammoniak zu, 
bis die Masse stark alkalisch reagiert. Nach mehrstiindigem Stehen wird abgesogen, die 


-Mutterlauge gesondert aufgefangen, der Niederschlag mit Wasser. schwefelsaurefrei 


gewaschen und auf Tonplatten im Exsiccator getrocknet. Ausbeute ca. 50 g = 71% der 
Theorie. Bei wiederholter Darstellung ersetzt man in obiger Vorschrift: das Wasser ganz 
oder teilweise durch die mit Schwefelsiure neutralisierte Mutterlauge; der Jodkalium- 
gusatz kann dann auf die Halfte reduziert werden und die Ausbeute ist noch besser 
(gegen 80%). 
1) Vel. Wohl, B. 27, 1436, 1817 (1899). — Raikow, Z. ang. 29, 196, 239 (1916). 
2) Witt, Ch. I. 1887, 218. 3) SD. R.P. 172.569. 2. 4)4D. REPS 7267306) 
5) Ehrlich und Bertheim, B. 43, 918 (1910); 45, 759 (1912). — _D.R.P. 206057. 
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Il. Oxydation. 


1. Oxydationen mit elementarem Sauerstoff in Gegenwart von Katalysatoren, 


Leitet man Methylalkoholdampf, mit Luft gemischt, bei geeigneten 
Temperaturen (450 —600°) iiber Kontaktkérper, so wird derselbe zu Formal- 


dehyd oxydiert. Diese Methode der flammenlosen Verbrennung des. 


Methylalkohols dient auch heute noch zur Herstellung des Formaldehyds. 
A. W. Hofmann}), der Entdecker dieses Verfahrens, und Tollens?) ver- 
wendeten als Katalysator schwach gltihendes Platin, welches nach Loew? 
zweckmaBig durch Kupfer ersetzt wird. Die besten Ausbeuten sollen sich 
mit auf Asbest niedergeschlagenem Silbér erziclen lassen’). Auch 
niedere Vanadinoxyde, Ruthenium und dessen Verbindungen®), Koks 
mit Kupfer®), Holzkohle, Graphit sowié Glihstrumpfasche?) 
wurden vorgeschlagen. 

Der Vorgang stellt keinen éinfachen OxydationsprozeB dar, er bildet 
vielmehr den Typus einer sog. gekoppelten Reaktion§). In erster Phase 
zerfallt der Methylalkohol unter dem katalytischen Einflu8 der Metalle in 
Formaldehyd und Wasserstoff (vgl. unter Dehydrierung S. 529): CH,OH 
= CH,0 + H,. Diese Reaktion verliuft endotherm, erfordert demnach 
standig Energiezufuhr, die durch die Verbrennung des abgespaltetenen Wasser- 
stoffs durch den Luftsauerstoff geliefert wird. Damit verliuft der ganze 
Vorgang exotherm, geht also, einmal eingeleitet, ohne SuBere Warmezufuhr 
weiter. Zur Einleitung der Reaktion verwendet man nach Orloff®) dem 
Kupferkatalysator vorgeschaltete Kontaktziindkérper aus Platin-oder 
Palladiumschwarz. An diesen entziindet sich das auf 100° erwarmte 
Gemisch von Methylalkohol und Luft, wobei das Kupferdrahtnetz von selbst 
ins Glihen gerat. 

Bei gewéhnlicher Temperatur entsteht Formaldehyd beim Durch- 
leiten von Luft durch Losungen von kolloidalem Platin oder besser 
kolloidalem Kupfer, welche Methylalkohol enthalten). 

In gleicher Weise wie der Methylalkohol lassen.gich die hoéheren ho- 
mologen Alkohole durch Uberleiten ihrer mit Luft gemischten Dampfe 
uber auf Asbest niedergeschlagenes Silber bei 300 —400° in vor-. 
ziglicher Ausbeute zu den entsprechenden Aldeh yden oder Ketonen 
oxydieren. Um einer allzu heftigen Reaktion vorzubeugen, ist es zweckmaBig, 
zunachst eine unzureichende Menge Luft zu verwenden, und das so erhaltene 
Reaktionsgemisch mit dem Rest der berechneten Luttmenge iiber eine zweite 
Katalysatorschicht zu leiten”). Bei hochmolekularen Alkoholen er- 
zielt man bessere Ausbeuten, wenn man die Oxydation unter Verwendung 


1) AL Wi Hofmann, A. 145, 357 (1868); B. 2, 152 (1869); 77, 1685 (1878). 

2) Tollens; B. 15, 1629 (1882); 16, 917 (1883); 19, 2133 (1886). 

*) Loew, J. pr. [2], 33, 323 (1886); B. 20, 144 (1887). 

4) D.R.P. 228697. DDR Des Oya el See 6) Orloff, C, 1908, T, 114. 

’) Mason und Wilson, Proc. 21, 296 (1905). — 

8) Le Blanc und Plaschke, Z. El. 17, 55 (4911). 

8) Orloft. Ce 1908, I, 1155; II, 1499, : 

'°) Glaessner, ©. 1902, II, 731; Ost. Ch. Zte. 5, 337. 

U) Senderens, A. ch. [9], 13, 266 (1920). — Moureu und Mignonac, C. 1920, 
I,, 526; 1921, I, 356, 883. — Orloff, +R 40, 203 (1907). ake: 
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von 80—90% der berechneten Menge reinen Sauerstoffs unter vermin- 
dertem Druck (20—40 mm) und einer Temperatur von 230—300° vor- 
nimmt. Benzylalkohol liefert Benzaldehyd, Zimtalkohol Zimtaldehyd in 
einer Ausbeute von 80—90%. Trillat1) laBt zu dem gleichen Zwecke die 


amit Luft gemengten Dampfe der zu oxydierenden Alkohole iiber eine elek- 


trisch geheizte Platinspirale streichen, doch sind die auf diese Weise 
erzielten Ausbeuten an Aldehyden bzw. Ketonen gering. 

Auch Amine lassen sich auf diesem Wege zu Aldehyden oxydieren. 
Die Reaktion diirfte so verlaufen, da8 zunachst unter Wasserstoffabspaltung 
Aldimine entstehen, die in zweiter Phase durch das bei der Verbrennung 
des abgespaltenen Wasserstoffs entstehende Wasser hydrolytisch in Aldehyde 
und Ammoniak gespalten werden?): 


R-CH,NH, >R-CH = NH +R: CHO. 


Glatter gelingt die Oxydation der Amine durch Schiitteln ihrer wasserigen 
Lésungen mit Sauerstoff bei Gegenwart von Kupferpulver. Glykokoll 
liefert auf diese Weise Glyoxylsaure?). 

Ein sehr wirksamer Sauerstoffiibertrager ist das Platin, namentlich in 
Form von Platinmohr oder platiniertem Asbest. GieSt man einige 
Tropfen Athylalkohol auf Platinmohr, so erfolgt lebhafte Oxydation zu 
Acetaldehyd und Essigsture. Ameisensiure und Oxalsa&ure werden zu 
CO, und Wasser verbrannt‘*). Zimtalkohol wird zu Zimtaldehyd®),. 
‘Glycerin zu Glycerinaldehyd und Dioxyaceton oxydiert*). Bei der 
Behandlung von Buccocampher, C,,H,,0,, mit Sauerstoff und Platin- 
schwarz in atherischer Lésung entstehen Oxybuccocampher, C,,H,,03, dessen 
Hydrat, C,,H,,0,, und Oxythymochinon’). Die Uberfiihrung von Milch- 
saure in’ Brenztraubensaure lat sich durch Schiitteln mit Luftsauer- 
stoff und Palladiummohr bei 40 —50° bewirken’). 

Mit Hilfe von fein verteiltem Osmium, wie man es durch Erhitzen 
von Osmiumammoniumchlorid als Pulver von blaugrauer Farbe erhialt, laBt 
sich nach Willstatter und Sonnenfeld®) Sauerstoff schon bei gewohn- 
licher Temperatur direkt auf ungesittigte Verbindungen iibertragen. Sehr 
viel wirksamer noch ist kolloidales Osmium, das man als Organosol 
durch Einpressen von Acetylen in Osmiumtetroxydlésungen gewinnt!). Die 
Oxydationen werden in ahnlicher Weise wie die Hydrierungen ungesattigter 
Verbindungen ausgefiihrt, verlaufen aber weniger glatt. Als Lésungsmittel 
dient Aceton. 10 g Tetrahydrobenzol absorbierten in Gegenwart von 


. +) Trillat, Bl. [8], 27, 797 (1902); 29, 35 (1903); vgl. auch Lob, Z. Bl. 78, 

848 (1912). 2) Trillat, C. r. 136, 53 (1903); Bl. |3], 29, 873 (1903). 

3) Traube und Sohaniewald: B. 39, 178 (1906); vgl. Wieland und Ber- 
gel, A. 439, 196 (1924). 

=) Maidan Ree. 2, 44 (1883). 5) Strecker, A. 93, 370 (1855). 

6) Grimaux, Bl. [2], 45, 481 (1886); C. r. 104, 1276 (1887. — Willstatter und 
Waldschmidt-Leitz, B. 54, 127 (1921). 

7) Cusmano, C. 1924, I, 1921. — Cusmano und Cattini, C. II, 1085. 

8) Wieland, B. 46, 3332 (1913). 

®) Willstatter und Sonnenfeld, B. 46, 2952 (1913); vel. auch Auwers 
B. 49, 824 (1916). 

10) Makowka, B. 41, 948 (1908). — Willstatter und Sonnenfeld, B. 47, 
2814 (1914). Nach K. A. Hofmann (B.45, 3335 [1912]) enthalt diese Lésung wahrschein- 
lich hydratisches Osmiumdioxyd; vgl. auch Paal, B. 49, 550 (1916). 
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0,5 g fein verteiltem oder 2 mg kolloidalem Osmium innerhalb 22 Stunden 
2550 ccm Sauerstoff — 86% der molaren Menge. Als Oxydationsprodukte 
werden 1,2-Oxycyclohexanon, Adipindialdehyd und Cyclopentenaldehyd er- 


halten, deren Entstehung sich auf die primare Bildung eines Moloxyds zurick-) 


fiihren 1a8t. Von anderen Elementen zeigt nur noch das Tellur eine ahn- 
liche, wenn auch viel geringere Wirksamkeit. 


Kohlenoxyd wird bei Gegenwart von kolloidalem Ir, Pt und Os 


durch Sauerstoff zu CO, oxydiert*). 

Auch mit Hilfe von Own meen nea 148t sich Sauerstoff direkt 
auf organische Verbindungen iibertragen, doch ist seine Wirksamkeit nicht 
sehr groB.. Bei Anwendung héherer Sauerstoffdrucke (10 Atm.) und héherer 
Temperatur (50—100°) kénnen jedoch recht gute Oxydationswirkungen er- 
zielt werden 2). 

Von technischer Bedeutung zu werden verspricht die katalytische 
Oxydation aromatischer Kohlenwasserstoffe durch Uberleiten der- 
selben im Gemisch mit Luft iiber' erhitzte Katalysatoren. Auf diese Weise 


laBt sich Toluol zu Benzaldehyd und Benzoesaure, Anthracen zu 


Anthrachinon, Naphthalin zu Phthalsiureanhydrid, Benzol zu 
Maleinsaure oxydieren*). Wie Toluol verhalten sich seine Homologen und 
Substitutionsprodukte; «-Nitronaphthalin liefert iiberraschender Weise 
Phthalimid’). Als Katalysatoren scheinen Vanadinpentoxyd und Molyb- 


dansdiureanhydrid weitaus am giinstigsten zu wirken. Einen geeigneten Kata- ~ 


lysator gewinnt man z. B. durch Tranken von Bimssteinstiickchen mit einer 
siedenden waBrigen Lésung von Ammoniumvanadinat, Eindampfen zur 
Trockne und mehrstiindiges Erhitzen der Masse in einem Luftstrom auf 250 
bis 300°°). Wirksamer noch, als das so erhaltene pulverformige V,O; ist ein 
geschmolzenes und gepulvertes Priparat. Zweckmafig behandelt man 
Bimssteinstiickchen mit einer diinnen Paste von V,O,, trocknet und erhitzt 
in der Geblaselampe zum Schmelzen®). Gegenwart von As,O, und SO, setzt 
die Wirksamkeit des Katalysators nicht herab, wohl aber die Anwesenheit 
von Na-Verbindungen. 

Wie das Vanadinpentoxyd und Molybdanséureanhydrid wirken in mehr 
oder weniger hohem Grade die Oxyde und Verbindungen solcher Elemente, 


die in verschiedenen Oxydationsstufen auftreten konnen, insbesondere die 


Oxyde der Metalle der 5. und6. Gruppe des periodischen Systems”). 
Im A. P. 13747228) wird Aluminiumoxyd, im E. P. 182843%) werden 
Titandioxyd und andere Titanverbindungen, im D.R.P 397212!) bor- 


1) Paal, B. 49, 548 (1916). *) K. A. Hofmann, B. 45, 3329 (1912). 

3) Wohl, BH. P. 156244, 156245; ©. 1921, II, 1065; B. P. 145071; C.. 1922 vie 
1218. — The Barrett Comp. A. P. 1374720; C. 1922, II, 1055; A. P. 1874721; ©. 1922, 
TI, 1055; A. P. 1377584; C. 1921, IV, 513; B. P. 167219; C. 1921, IV, 1324. — Gorever 
und Gibbs, Journ. Ind. Engin. Chem. 14, 120; C. 1922, I, 809. — Senseman und 
Nelson, Ind. and Engin. Chem. 15, 521; C. 1923, IV, 289. 

4) British Deystuffs Corp. F. P. 554178; C. 1923, IV, 879. 5) S. Anma, 4. 

6) Conover und Gibbs, l.c. — Senseman und Nelson, l.c. 8.523. — Gibbs, 


A. P. 1458478; C. 1928, IV, 572; A. P. 1463206; C..1923, IV, 710. — The Selden 


Comp. Schwz. P. 89552; C. 1922, II, 311. “* 
' 7) The Barrett Comp. E. P. 189091, 189107; C. 1923, II, 745; A. P. 1439500; 
C. 1924, I, 2823. — The Selden Comp. Schwz. P. 88382; C. 1923, II, 526; Schwz. P. 
88190, 90866; C. 1922, IT, 574. 8) On 1922.4 LODO. 9) O.5. 1923, TVs ss0% 
10) C. 1924, II, 1024; : ; 
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saurehaltige Kontaktmassen als Katalysatoren verwendet. Nach Phi- 
lipps!) wird die Oxydation gasformiger Kohlenwasserstoffe durch Luft bei 
héherer Temperatur auch durch fein ver- 
teilte Metalle begiinstigt, und zwar 
nimmt die katalytische Wirksamkeit der- 
selben in folgender Reihenfolge ab: Os, 
Pd, Pt, Ru, Ir, Rh, Au. Die katalytische 
Wirkung von Braunkohle,Steinkohle?) 
und Koks*) diirfte im wesentlichen auf 
deren Gehalt an Eisenoxyd zuriickzu- 
fiihren sein. 

Die giinstigste Reaktionstempe- 
ratur fir derartige katalytische Oxy- 
dationen liegt bei etwa 400 —420°, da bei 
dieser Temperatur das V,O, z. T. in V,O, 
und Sauerstoff zerfallt*). Man arbeitet 
im allgemeinen mit einem gro Ben Sauer- 
stoffiiberschu8B; bei der Oxydation des 
Anthracens zu Anthrachinon liegt die 
optimale Konzentration bei ca. 0,3 g An- 
thracen auf 1000 ccm Luft. ZurVerhiitung 
von Explosionen, die bei den Kohlen- 
wasserstoff-Luftgemischen leicht eintreten 
kénnen, wird ein Zusatz von iiberhitztem 
Wasserdampf oder eines anderen indiffe- 
renten Gases empfohlen. Diese Explo- 
sionsgefahr, welche der Einfiihrung des 
katalytischenOxydationsverfahrens in den 
GroBbetrieb anscheinend noch entgegen- 
steht, wird vdéllig vermieden durch ein 
Verfahren der BadischenAnilin- und 
Sodafabrik®), bei dem, unter Verwen- 
_ dung der gleichen Katalysatoren, an Stelle 
des Sauerstoffs Kohlendioxyd als Oxy- 

dationsmittel verwendet wird. Anthra- 
cen liefert bei 400—450° Anthrachinon, 
Toluol Benzaldehyd; Athylen (1—2% auf 
98—99°% CO,) im wesentlichen Formal- 
dehyd. 


Zur Ausfiihrung derartiger kataly- 
tischer Oxydationen kann man sich der in 
Abb. 15 wiedergegebenen Versuchsanordnung 
bedienen ®). Dieselbe besteht aus dem Reaktionsrohr (1), das in einem elektrischen Heiz- 
ofen (2) untergebracht ist. Die Enden des Glasrohres sind mittels Schliffen einerseits 
mit dem Vergaser (3), andererseits mit dem Kondensationsgefa (5) verbunden, welch 


Abb. 15. 
Versuchsanordnung zur Ausfiihrung katalytischer Oxydationen; +/, natiirl. GréBe. 


1) Phillipps, Am. 16, 163, 255 (1894). 2) D.R.P. 203848. 

3) Woog, OC. r. 145, 124 (1907). 

4) Wei8’B, Downs und Burns, Ind. and. Engin. Chem. 15, 965; C. 1923, III, 1541. 
5) Pat. Anm. B. 96137 vom 27. IX. 1920. 

6) Senseman und Nelson, l. c. S. 522. 
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letzteres aus einem Kjeldahlkolben von 500 ccm Inhalt angefertigt ist. Beide sind 
elektrisch heizbar. Die beiden Hinleitungsrohre 6 und 7 dienen zur Hinfithrung der 
Luft, deren Menge durch Stromungsmegser ermittelt wird. Von diesen dient. 6 zum 
Vergasen des Kohlenwasserstoffs, 7 von diesem unabhangig, zur Einfiihrung der ge 
wiinschten Luftmenge., 4 ist ein Pyrometer zur Messung der Temperatur im Reaktionsraum, 


Die Oxydation von Acetaldehyd zu Essigsiure mittels Sauer- 
stoff oder Luft erfolgt nur langsam. Durch Verwendung von Katalysatoren 
148t sich die Sauerstoffaufnahme so beschleunigen, da eine Uterfiihrung 
von Acetaldehyd in Essigsaure in technischem AusmaBe méglich geworden 
ist. Schon Kieselgur?) und Tierkohle bewirken, vermutlich wegen ihres 
Kisengehalts, eine verstarkte Oxydation der Aldehyde. Energischer wirken 
die Acetate des Eisens, Mangans, Urans, Kupfers, Nickels und 
Chroms, ferner Vanadinpentoxyd, Ceroxyd und Eisenoxydul- 
oxyd?). ; 

Die Oxydation verlauft in zwei Phasen, indem der Acetaldehyd zunachst 
unter O,-Aufnahme in Acetpersiure iibergeht: 


I. CH,CHO + 0, = CH,CO- OOH, 


die sich bei héherer Temperatur mit einem zweiten Molekiil Acetaldehyd zu 
Essigsiure umsetzt : 


II. CH,CO - OOH + CH,;CHO = 2CH,COOH. 


Die vorgenannten Katalysatoren beschleunigen im wesentlichen nur die erste 
Phase, d. h. die Sauerstoffaufnahme, nicht aber die Umsetzung der Acet- 
persaure mit Acetaldehyd zu Essigsiure. Eine Ansammlung gréBerer Mengen 
von Acetpersiure mu jedoch, bei der Neigung dieser Verbindung zu plotz- 
licher, von groBer Warmeentwicklung begleiteter Zersetzung, unter allen Um- 
standen vermieden werden. Dies gelingt nach D.R.P. 305550 durch Ver- 
wendung von Manganverbindungen _insbesondere Kaliumperman- 
ganat, nach dem Schwz. P. 100180%) bei Verwendung von Katalysator- 
gemischen, bestehend aus Kobaltacetat mit Chrom- oder Kupfer- 
acetat. Nach D.R.P. 294724 und 296 282 geniigt ein Zusatz von Alkali- 
oder Erdalkalisalzen organischer Sauren zi den oben genannten 
Katalysatoren, um die unerwiinschte Ansammlung gréBerer Mengen Acet- 
persaure sicher zu verhiiten. Man behandelt z. B. 100 Teile Acetaldehyd 
unter Zusatz von 0,3 Teilen Ferroacetat und 7 Teilen Natriumacetat bei etwa 
15° unter kraftigem Rithren mit Sauerstoff, wobei die Oxydation unter 
schneller Sauerstoffabsorption erfolgt. 
Zur Oxydation des Crotonaldehyds zur Crotonsiure wird im 
K. P. 1657284) eine stark verdiinnte Kisessiglésung von Manganacetat und — 
Kaliumpermanganat verwendet. Der Aldehyd wird allmahlich zugegeben 
und gleichzeitig ein starker Sauerstoffstrom dureh die Fliissigkeit geblasen. 
Die Oxydation hochmolekularer Paraffinkohlenwasserstoffe 
zu Fettsiuren mit Sauerstoff oder Luft’ 1aBt sich durch Zusatz von Kata- 
lysatoren beschleunigen. Als solche werden insbesondere Manganverbin-— 
dungen: Manganoxyde, Mangansilicat, und Manganstearat vor- 
geschlagen. Auch Edelmetalle und deren Verbindungen, wie Os miumsaure 


1) D.R.P. 299782. 2) D.R.P, 261589: 286400. 8) G, 1924, 1, 1712. 
4) ©. 1922, Il, 1172. pa 
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und sogar Netze von Platinmetallen befdrdern die Oxydation}). 
H. Franck?), der im zirkulierenden Sauerstoffstrom bei 15—20 Atm. Druck 
arbeitet, verwendet Resinate des Bleis, Mangans und Vanadins als 
Katalysatoren, unter denen das letzte durch besonders energische Wirkung 
ausgezeichnet ist. Nach Ad. Griin®) erscheint es jedoch fraglich, ob zur Ge- 
winnung der technisch wichtigen hochmolekularen Fettsiuren der Zusatz 
von Katalysatoren vorteilhaft ist, da die Oxydation unter diesen Bedingungen 
leicht zu weit, bis zu den wertlosen, niedrig molekularen Fettsauren fort- 


‘schreitet. 


Hine wichtige Anwendung hat die sauerstoffiibertragende Wirkung der 
Oxyde und Salze des Kobalts, Bleis und Mangans zur Beschleuni- 
gung des Autoxydationsprozesses der trocknenden Ole gefunden‘). 

Ein Beispiel fiir die sauerstoffiibertragende Wirkung der Cerosalze 
bildet die Oxydation der Glucose in alkalischer Lisung bei Gegenwart von 
Cerhydroxyd. Die Wirkungsweise der Cerosalze beruht darauf, daf das 
Cerohydroxyd in alkalischer Lisung den Luftsauerstoff unter Bildung des 
blutrotgefarbten Cerperoxyds CeO(OH), aufnimmt, welch letzteres die Glu- 
cose oxydiert, wobei es selbst in Ceri- und weiterhin in Cerohydroxyd iiber- 
geht®). Der abwechselnde Ubergang in die Cero-, Ceri- und Peroxydstufe kann 
an der Farbe der Lésung unmittelbar erkannt werden. Fiir sich oxydieren 
sich weder Cerosalze noch Glucose merklich rasch. 

Auch ammoniakalische Kupferliésung besitzt die Fahigkeit, Luft- 
sauerstoff zu tibertragen. So wird Harnsaure beim mehrtagigen Schiitteln 
mit Luft und Kupferoxydammoniak zu Harnstoff und Oxalsaure ab- 
gebaut ), 

Anthracen lat sich in waBerig ammoniakalischer Suspension oder 
in Pyridinlésung in Gegenwart von Kupferoxyd mit Sauerstoff unter 
Druck bei etwa 170° zu Anthrachinon oxydieren’). 

~ Beim Durchleiten von Sauerstoff durch die siedenden Lésungen von 
Di-, Tri- und Perchlorathylen in Gegenwart von etwas Brom, Jod, 
Salpetersaure oder Schwefelsaure entstehen Mono-, Di- und Trichlor- 
acetylchlorid. Bei Abwesenheit von Katalysatoren verlauft die Oxydation 
nur auBerst trage®). 

Negative Oxydationskatalyse. Nach Beobachtungen von Moureu 
und Dufraisse®) vermégen gewisse Substanzen, selbst in minimalen Mengen, 
die Autoxydation einer groBen Zahl von Verbindungen, insbesondere von 
Aldehyden, zu verhindern oder doch stark einzuschranken. Zu diesen, als 


1) Kelber, B. 53, 66, 1567 (1920). — Ubbelohde und Hisenstein, C. 1920, 

II, 22. — Salway und Williams, Soc. 121, 1343 (1922). 
2) H. Franck, Ch. Z. 44, 309, 742 (1920). 3) Ad, Grin, B. 53, 987 (1920). 

4) Vgl. Fahrion, Muspratt, Techn. Chem. Erg. Bd. III, 1, S. 488. A 

5) Job, C.r. 134, 1052 (1902); 136, 45 (1903); A. ch. [7], 20, 207 (1900); Ch. 
Z. 2, 143 (1902); vgl.a. Goard und Rideal, C. 1924, I, 2560. — Spoehr, C. 1924, II, 
937. — Uber die sauerstoffabsorbierende Wirkung der Cerosalze und anderer ,,ungesattig- 
ter‘‘ Metallverbindungen s. Engler und Weisberg, ,,Kritische Studien iiber die 
Autoxydation® (1904), S. 101 ff. 8) Loew, J. pr. [2], 18, 298 (1878). 

7) D.R.P. 292681. 8) D.R.P. 340872. — 

9) Moureu und Dufraisse, C. r. 174, 258 (1922); 175, 127 (1923); Bl. [4], 31, 
1152 (1923); C. r. 176, 624, 797 (1924); 178, 824, 1497, 1861 (1924); 179, 237 (1924). — 
Chapman, C. 1923, ITI, 18. 
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Antioxygene bezeichneten Substanzen, gehéren namentlich zahlreiche ein- 
wertige und mehrwertige Phenole und deren Derivate. Besonders wirksam 
sind in abnehmendem Grade: Hydrochinon, Pyrogallol, Brenzecate- 
chin und Oxyhydrochinon. Hydrochinon scheint schon bei einer Ver- 
diinnung von 1: 20000 die Autoxydation des Acroleins vollstandig aufzu- 
heben; eine verzégernde Wirkung ist noch bei einem Verhaltnis von 1 : 1000000 
bemerkbar. Die Antioxygene verhindern auch das Eintreten sekundarer Er- 
scheinungen, von denen die Autoxydation begleitet ist, z. B. die Disacryl- 
bildung beim Acrolein, die Schwarzfirbung des Furfurols, die Verharzung’ 
des Styrols, Erhartung des Leindls, das Ranzigwerden der Fette usw. 

Ahnliche Wirkungen wie die genannten Phenole zeigen auch die Jodide 
und eine Anzahl von Schwefelverbindungen. Auch freies Jod besitzt 
starke, antioxygene Eigenschaften. 


2. Oxydationen mit gebundenem Sauerstoff. 


Die Ubertragung des Sauerstoffs von Oxydationsmitteln auf die zu 
oxydierende Substanz wird, ebenso wie die Ubertragung des elementaren 
Sauerstoffs, durch Verbindungen. solcher Elemente begiinstigt, die in ver- 
schiedenen Oxydationsstufen auftreten kénnen. Die katalytische Wirkung 
beruht auf einer Folge von Oxydations- und Reduktionsprozessen, wobei 
zwischendurch Produkte von erhohtem Oxydationspotential enstehen. 

1. Hypochlorite.) Nach D.R.P. 127388 werden Benzolhomologe 
durch Natriumhypochlorit bei Gegenwart von Nickeloxyd oder Kobalt- 
oxyd zu Aldehyden bzw. Carbonsauren oxydiert, o- Nitrotoluol z. B. 
za 0-Nitrobenzaldehyd und o-Nitrobenzoesaure. 

Nach dem D.R.P. 377110 erfolgt die Oxydation von Toluol zu Benzoe- 
saure und von Naphthalin zu Phthalsiure durch Behandeln mit alkalischem 
Natriumhypochlorit unter Zusatz geringer Mengen Kaliummanganat oder 
Kaliumpermanganat. ee 

Bei Gegenwart von Kobaltsalzen laBt sich das sonst schwer angreif- 
bare Phenanthridin durch Chlorkalklésung zum Phenanthridon oxy- 
dieren 2): by j 


C,H, — N C,H, — NH 

Unter denselben Bedingungen geht Acridin in Acridon itber. 

Die Darstellung des p-Amino-p-oxydiphenylamins durch gemein- 
same Oxydation von p-Phenylendiamin und Phenol gelingt nach D.R.P. 
204596 mittels Hypochlorit in Gegenwart von Kupfersalzen. 

Uber die Oxydation von Isoborneol zu Campher mittels Hypo- 
chlorit in Gegenwart von Mangan-, Nickel- und Cobaltverbindungen s. 
Frdl. 8, 1336. 

2. Chlorate. Die Alkalichlorate wirken in neutraler oder schwach 
saurer Lésung nur ausnahmsweise oxydierend. Stark aktivierend auf Chlorat- 
lésungen wirken Osmiumtetroxyd, Ruthenium-*), Vanadin-, Cer-, 
Kupfer-, Eisen- und Chromverbindungen. 


*) Vel. K. A. Hofmann und Ritter, B. 47, 2233 (1914). 
*) Pictet und Patry, B. 26, 1962 (1893). -: S)i DIR. P2275 5183 
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Von groBer technischer Bedeutung ist die aktivierende Wirkung von 
Kupfer-, Vanadin-, Hisen-, Cer- und Chromverbindungen!) auf Chloratlésun- 
gen fir die Oxydation des Anilins zum Anilinschwarz. Nach Witz?) 
gentgt 1 T. Vanadinchlorid, um mit Hilfe der nétigen Chloratmenge 270000 T. 
Anilinsalz in Anilinschwarz iiberzufiihren. Noch starkere Wirkung besitzt 
das Osmiumtetroxyd und Rutheniumhydroxyd. Die Empfindlichkeitsgrenze 
einer 2°%igen Anilin-Chloratlésung liegt bei 0,008 mg Osmiumtetroxyd auf 
50 cem®), 

Auch zur Oxydation des Dimethylanilins zum Methylviolett wurde 
voriibergehend Natriumchlorat unter Zusatz von Kupferchlorid ver- 
wendet. | 

Hin vorziigliches, fiir viele praparative Zwecke brauchbares Oxydations- 
mittel bilden nach K. A. Hofmann‘) mit Osmiumtetroxyd-aktivierte 
Lésungen von Natrium- oder Kaliumchlorat. Die Sauerstoffiiber- 
tragung des Osmiumtetroxyds erfolgt in der Weise, da dasselbe unter Sauer- 
stoffabgabe in ein niederes Osmiumoxyd Os,O; iibergeht, das durch. das 
Chlorat wieder zu OsO, oxydiert wird: 

T. 20s0,; = Os,0, + 30; II. Os,0,; + KClO; = 20s0, + KCL. 

Das Chlorat wird danach ohne Zwischenbildung anderer Chloroxyde zu 
Chlorid reduziert. Der Verlauf der Oxydation kann daher durch eine ein- 
fache Chlortitration quantitativ verfolgt werden. 

Ganz besonders leicht werden Verbindungen mit olefinischen 
Doppelbindungen durch mit OsO, aktivierten Chloratlosungen oxydiert. 
Die Oxydationswirkung ist derjenigen des Kaliumpermanganats ahnlich. 
Athyten wird in Glykol, Allylalkohol in Glycerin itbergefiihrt. Al- 
dehyde werden nur sehr langsam, Ketone und aromatische Verbindungen 
nicht angegriffen. 


Oxydation von Furmarsiure zu Traubensiure. 10 g Fumarsdiure werden in 


‘100 com Wasser und 5 g Soda gelést und nach Zusatz von 12 g Natriumchlorat und 


0,02 g OsO, 6—10 Stunden auf 40° erwarmt. Beim Erkalten scheiden sich 7 g saures 
traubensaures Natrium ab. Aus dem Filtrat erhalt man durch Calciumchlorid noch 4 g 
traubensaures Calcium. 

Die Oxydationswirkung von Chloraten, Nitraten und Nitriten wird 
durch Beimischung von Magnesiumchloridhydrat, MgCl,-6H,0, er- 
heblich verstarkt. So wird Anthracen durch ein Gemisch von Natronsalpeter 
und Magnesiumchlorid schon bei 130 —150° zu Anthrachinon oxydiert, wahrend 
ohne Magnesiumchloridzusatz noch bei 300° keine Oxydationswirkung zu. 


beobachten ist®). 


3. Wasserstoffsuperoxyd. Mit 30°%igem Wasserstoffsuperoxyd lassen 
sich bei Gegenwart geringer Mengen Ferrosulfat nach einem von Fenton®) 
aufgefundenen Verfahren ganz allgemein mehrwertige Alkohole zu den 
entsprechenden Oxyaldehyden oxydieren; Oxyketone bilden sich meist 
nur in geringer Menge’). Glykol liefert Glykolaldehyd’), Glycerin 


1) Kruis, D. 212, 347 (1874); 231, 77 (1878), 2) Witz, J. 1877, 1239. 

5) K, A. Hofmann, Ehrhardt und Schneider, B. 46, 1657 (1913). 

4) K. A. Hofmann, B. 45, 3331 (1912); 46, 1657 (1913); 468, 1585 (1915). 

5) K. A. Hofmann, Quoosund Schneider, B. 47, 1991 (1914); D.R.P. 277 733. 

6) Fentonund Jackson, Soc. 65, 899 (1894); 75, 1 (1899); Ch. N. 78, 178 (1898); 
vel. unter ,,Oxydation™. 7) Neuberg, B. 35, 962 (1902). 

8) Fenton und Jackson, Soc. 75, 575 (1899). 
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Glycerinaldehyd (neben sehr wenig Dioxyaceton), Mannit- Mannose, 
Dulcit-Galaktose usw.; vgl. auch Morell und Crofts, Soe. 77, 1219 
(1900). Oxysauren und Polyoxysauren werden nach dem gleichen Ver- 
fahren glatt zu Ketonsiure oxydiert1); Inosit und der stereoisomere Cocosit 
gehen in Rhodizonsaure iiber?). Auch die direkte Einftthrung von 
OH-Gruppen in den Benzolkern lat sich mit Hilfe von Wasserstoff- 
superoxyd bei Gegenwart von Ferrosulfat bewirken. 10 g Benzol mit der 
berechneten Menge verd. Wasserstoffsuperoxyds und 1,5 g Ferrosulfat |auf 
45° erhitzt, lieferten nach mehrstiindigem Stehen 1,5 g Phenol und 3,5 g 
Brenzcatechin*), p-Oxybenzaldehyd geht bei gleicher Behandlung in Proto- 
catechualdehyd*), Salicylaldehyd in 2,3-Dioxybenzaldehyd und wenig Re- 
sorcylaldehyd tiber; Cumarin, ebenso oxydiert, liefert 6-Oxycumarin 5). 

Mit Wasserstoffsuperoxyd bei Gegenwart von. basischem Ferri- 
acetat konnen nach Ruff*) Hexonsauren (in Form ihrer Calciumsalze) 
zu Pentosen abgebaut werden. 

Die Oxydation von Morphinchlorhydrat zu Pseudomorphin er- 
folgt nach Denigés’) am einfachsten mit Wasserstoffsuperoxyd in Gegen- 
wart von Kaliumkupfercyanid. 

4. Persulfate. Der Sauerstoff der Persulfate wird am besten durch 
Silberoxyd iibertragen. Als Zwischenprodukt bildet sich hierbei Silber- 
superoxyd Ag,0,*) oder auch Silberpernitrat®), das oxydierend wirkt, 
aber sofort wieder regeneriert wird, solange noch Persulfat vorhanden ist. 
Auf diesem Wege gelingt die Oxydation des Benzols zu Benzochinon 
und Maleinsaure’); o- und p-Nitranilin gehen in guter Ausbeute in 
o- und p-Dinitrobenzol tiber#), 

5. Kaliumpermanganat. Die Oxydation von Oxalsiure!?) und Wein- 
sdure!) durch Kaliumpermanganat wird durch Mangansalze beschleunigt. 

6. Salpetersdure, Salpetrige Siure, Nitroverbindungen. Die oxydierende 
Wirkung der Salpetersiure wird durch geringe Mengen Vanadinsaure oder 
Molybdansaure auBerordentlich verstirkt. Rohrzucker lat sich so in 
guter Ausbeute zu Oxalsiiure oxydieren!*), Auch Holz 1a8t sich durch Ein- 
wirkung von 60—70%iger Salpetersiure in Gegenwart der Nitrate des 
EKisens und der seltenen Erden bei 60—70° zu Oxalsaure oxydieren. 
Bei Verwendung von Magnesiumnitrat ist eine hdhere Temperatur er- 
forderlich). : 

MaBig konzentrierte Salpetersiure (D = 1,39) wirkt bei Gegenwart von 
Mercurinitrat auf aromatische Kohlenwasserstoffe erst oxydierend, dann 

') Fenton und Jones, Soc. 77, 77 (1900). 

*) H. Miller, Soc. 91, 1767, 1780 (1907). ° 

*) Cross, Bevan und Heiberg, B. 33, 2015 (1900). 


4). D: Rebs tbo Tod: °) Bargellini und Monti, G. 45, I, 90 (1915). 
6) Ruff, B. 31, 1573 (1898); 32, 550, 3672 (1899); 33, 1798 (1900); 34, 1362 
(1901); 35, 2360 Anm. (1902). ") Denigés, BI. [4], 9, 264 (1911). ak 


8) Kempf, B. 38, 3963 (1905). ’ 

®) Baborovsky und Kuzma, Z. El. 14, 196 (1908). 

10) Kempf, B. 39, 3715 (1905). rs 

11) Witt und Kopetschni, B. 45, 1134 (1912). 

2) KeBler, P. 119, 227 (1863). 18) Krutwig, Z. ph. C. 2, 794 (1888). 

14) Naumann, Moeser und Lindenbaum, J. pr. [2], 75, 148 (1907); D.R.P. 
228664; 329591; vgl. auch Diamalt, A.-G., C. 1924, I, 2204. — Odell, C. 1924, 
I, 2010. 16) H. P, 184627; C. 1928, II, 748. 
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nitrierend. Benzol liefert so neben Pikrinsdure 38% o-Nitrophenol?). 
Anthracen wird in Gegenwart eines geeigneten Lésungsmittels, wie Eis- 
essig, Nitrobenzol oder Chlorbenzol durch Behandlung mit Salpetersdure 
oder Stickstoffdioxyd in Gegenwart von Quecksilbersalzen zu An- 
thrachinon oxydiert, ohne dafs eine Kernnitrierung in nennenswertem Um- 
fang eintritt*). In ahnlicher Weise wirkt salpetrige Saure bei Gegenwart 
von Mercurinitrat. So laBt sich Anthrachinon dadurch in Oxyanthra- 
chinone iiberfiihren, daf man es in schwefelsaurer Liésung mit salpetriger 
Saure in Gegenwart von Quecksilberverbindungen erhitzt°). 

Die salpetrige Saure selbst verstirkt die Oxydationswirkung der 
Salpetersaure enorm. Dies wurde zuerst von Behrend?) bei der Oxydation 
von Ketonen mit Salpetersiure beobachtet. Véllig reine Salpetersiure 
(D = 1,37) wirkt in der KAlte auf Ketone tiberhaupt nicht ein, wahrend 
bei Gegenwart einer geringen Menge salpetriger Saiure, beispielsweise durch 
Zufigen eines Tropfens rauchender Salpetersaure, sofort eine lebhafte Reak- 
tion einsetzt. 

Die Ubertragung der oxydierenden Wirkung aromatischer Nitrover- 
bindungen durch Katalysatoren wie Eisen und Eisensalze besitzt fiir den 
Fuchsinproze B(Nitrobenzolverfahren von Coupier) groBe technische Bedeu- 
tung. Nach Haussermann®) werden auf 100 Teile Rotanilin und 40 Teile Nitro- 
benzol 2—3 Teile Eisen angewendet. An Stelle von Eisenchlorid wurden von 
Sehmidt und Baldensperger®) Vanadinverbindungen vorgeschlagen. 

7. Schwefelsdure. Die Oxydation organischer Substanzen durch heife 
konzentrierte Schwefelsiure besitzt hauptsachlich auf zwei Gebieten hervor- 
ragende Bedeutung: einmal bei der Kjeldahlschen Methode zur Be- 


stimmung des Stickstoffs in organischen Substanzen, zweitens bei der 


Oxydation des Naphthalins zur Phthalsaure. 

Bei der Kjeldahlschen Stickstoffbestimmung bewirken Hg-, Cu-, 
Pt- und Mo-Verbindungen eine bedeutende Beschleunigung des Oxyda- 
tionsprozesses’). Die reaktionskinetische Grundlage dieser Methode ist von 
Bredig*) untersucht worden. Die katalytische Wirksamkeit des Queck- 
Silbers auBert sich bei der Oxydation des Anilins bei 275° und Zusatz von 
%% Quecksilbersulfat in einer Verdreifachung der Geschwindigkeits- 
konstante. AuSer Quecksilbersulfat ist auch Kupfersulfat ein guter Kata- 
lysator. Durch kombinierte Anwendung beider Katalysatoren er- 
gibt sich bei der Anilinoxydation eine erheblich gréBere Beschleunigung. 


_ der Reaktion, als sich aus der Wirkung der einzelnen Katalysatoren additiv 
‘berechnet. Auch selenige S&ure beschleunigt nach Mohrmann®) die 


Oxydationswirkung der Schwefels’ure auf Anilin; vgl. auch Holdermann, 
B. 39, 1253 (1906). 


1) Wolffenstein und Béters, B. 46, 586, 589 (1913); D.R.P. 194883. — 
Vignon, C. 1920, III, 665. 2) D.R.P: 284083, 284179. 

3) D.R.P. 153129, 161954. 
4) Behrend und Schmitz, A. 277, 313 (1893). — Behrend und Tryller, 
A. 283, 210 (1894); vgl. Kiliani, B. 54, 456 (1921). | 

5) Haussermann, Ind. d. Teerfarbstoffe, Stuttgart 1881, S. 24. 

6) Schmidt und Baldensperger, 233, 339 (1879). 

7) Lit. s. Ladenburg, Handw. 11, 258. 

8) Bredig und Brown, Z. ph. C. 46, 502 (1903). 

®) Mohrmann, A. 410, 377 (1915). 
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Durch Erhitzen von Naphthalin und Schwefelsiure entstehen unterhalb 
200° Sulfosiuren. Oberhalb 200° wirkt die Saure oxydierend, indem Phthal- 
saure und Sulfophthalsiure entstehen. Ein Zusatz von Quecksilber oder 
Quecksilbersulfat bewirkt eine tiberraschende Beschleunigung des Oxy- 
dationsprozesses!), sowie gleichzeitig die Abspaltung der Sulfogruppen aus 
der Sulfophthalsaure (s. 8. 543). Ein Zusatz von 1°% Quecksilbersulfat ver- 
fiinffacht die Oxydationsgeschwindigkeit des Naphthalins bei 27 592). Es 
ist gleichgiltig, ob man das Quecksilber als Metall, Mercuro- oder Mercuri- 
sulfat zusetzt, da die Uberfiihrung in Mercurisulfat durch die heiBe Schwefel-- 
saure rasch vor sich geht. 

AuBer Quecksilbersalzen wurden zur N aphthalinoxydation durch Schwe- 
felsiure die Oxyde des Cers, Lanthans und andere seltene Erden®) 
(Abfalle der Thornitratfabrikation) vorgeschlagen. Das Verfahren ist der 
Quecksilbermethode ahnlich, bietet jedoch nicht dieselben Vorteile. 

Auch bei der Oxydation des Anthrachinons zu Polyoxyanthra- 
chinonen wird die oxydative Wirkung der rauchenden Schwefelsiure durch 
Zusatz von Quecksilbersalzen oder seleniger Siure sehr unterstiitzt *). 

8. Anodische Oxydation. Anodische Oxydationen kénnen in vielen 
Fallen durch Zugabe von Sauerstoffiibertragern begiinstigt werden. So. wird 
Anthracen in schwefelsaurer Suspension elektrolytisch bei Gegenwart von 
Vanadinsaure glatt zu Anthrachinon oxydiert®). 

In ahnlicher Weise geht die Oxydation des Anilins zu Chinon vor sich. 
Auch Cersalze itibertragen den anodischen Sauerstoff gut; Naphthalin 
als Acceptor geht hierbei je nach den Versuchsbedingungen in Naphtho- . 
chinon oder Phthalsaure iiber, Anthracen in Anthrachinon®), 

Die elektrolytische Oxydation von N-Methylpyridiniumsalzen zu | 
N-Methyl-a-pyridonen erfolgt am besten in alkalischer Lésung mit Eisen- 
elektroden bei Gegenwart von Ferricyankalium’), 


3. Abspaltung von Wasserstoff, Dehydrierung. . 


Wie bereits S. 478 hervorgehoben, gehort die,,Anlagerung von Wasser- 
stoff an ungesattigte Verbindungen zu den umkehrbaren Reaktionen 8) 
und zwar verschiebt sich das Gleichgewicht mit steigender Temperatur zu- 
gunsten der ungesattigten Verbindung. So wird Benzol bei 180—200° in 
Gegenwart von Nickel durch iiberschiissigen Wasserstoff nahezu quanti- 
tativ zu Cyclohexan reduziert, wihrend umgekehrt Cyclohexan bei 300° 
unter Wasserstoffabspaltung fast vollstindig in Benzol iibergeht. Diese ~ 
Umkehrung des Hydrierungsprozesses bezeichnet man als Dehy- 
drierung. Entsprechend den allgemeinen Gesetzen der Katalyse (S. 468) 
wird die Wasserstoffabspaltung durch die gleichen Katalysatoren beschleu- 
nigt, welche die Hydrierung ungesattigter Verbindungen bewirken. Dehy- 
drierungskatalysatoren sind demnach mit abnehmender Wirksamkeit folgende 
Metalle in feiner Verteilung: Pd, Pt, Ni, Co, Cu, Fe, Al. 


1) Sapper, vgl. Brunck, Entw. d. Indigofabr. B. 33, LXXX (1900); D.R.P. 


91202. 2) Bredig und Brown, Z. ph. C. 46, 502 (1903). 
3) Ditz, Ch. Z. 29, 581 (1905). 2) D.R.P. 162035. 
°) D.R.P. 172654; vel. unter ,,Oxydation“. 6) D.R.P. 152,068. 


*) Fischer und Neundlinger, B. 46, 2544 (1913), 
8) Skita und Ritter, B. 44, 668 (1911). — Wieland, B. 45, 484 (1912). 
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a) Dehydrierung hydroaromatischer Verbindungen. Die Katalysa- 
toren: Das fiir die Hydrierungen so viel verwendete Nickel ist in seiner ge- 
wohnlichen Anwendungsform fiir Dehydrierungen wenig geeignet, da es bei 
200° noch fast unwirksam ist, bei héherer Temperatur aber die Reaktion 
mit einer mehr oder weniger weitgehenden Zersplitterung des Molekiils 
verbunden ist, die schlieBlich bis zur Abscheidung von Kohlenstoff fiihrt1), 
So zerfallt z. B. Cyclohexan bei 300° tiber fein verteiltes Nickel geleitet, in 
betrachtlichem Ma8e in Methan unter Abscheidung von Kohle. Auffallender- 
weise erweist sich nach den Untersuchungen von Zelinsky?), dem wir zur 
Hauptsache den Ausbau der Dehydrierungsverfahren hydroaromatischer 
Kohlenwasserstoffe verdanken, das auf Tonderde niedergeschlagene 
Nickel zur Dehydrierung hydroaromatischer Kohlenwasserstoffe vorziiglich 
geeignet. In diesem Falle bleiben bei 300 —310° die aggressiven, molekiil- 
zersplitternden Wirkungen des reinen Nickels aus. Noch bessere Ergebnisse 
erzielt man bei Verwendung von hochaktivem Palladium oder Platin, 
das zweckmaBig auf Asbest oder aktive Kohle niedergeschlagen wird’). 
Palladium erweist sich hierbei dem Platin, aktive Kohle dem  Asbest 
iiberlegen. 

Ebenso wie bei den Hydrierungen, scheint auch fiir die Dehydrierungen 
die Gegenwart einer gewissen Menge Sauerstoff unerlaBlich; jeden- 
falls 1a8t sich die Aktivitat der Dehydrierungskatalysatoren und ihre Wider- 
standsfahigkeit gegeniiber Katalysatorgiften in gleicher Weise durch Beladung 
mit Sauerstoff erhohen. 

Darstellung des Nickel-Tonerdekatalysators. 145 ¢ Nickel werden in reiner Sal- 
petersaure gelést, die Salpetersiure abgedampft und der Riickstand in Wasser gelist. 
Dann werden 175g Aluminiumnitrat mit Natronlauge bis zur vélligen Auflésung des 
Aluminiumhydroxyds behandelt, und die erhaltene Lésung mit der Nickelnitratlésung 
vereinigt. Das Gemenge der ausgeschiedenen Hydrate samt der Lésung wird mit 
Kohlendioxyd iibersattigt und darauf mit 55 ¢ reiner, trockner, nicht geglihter 
Tonerde vermischt. Der gut durchgemischte Gesamtniederschlag wird abfiltriert, 
sorgfaltig bis zur volligen Entfernung des Alkalis gewaschen, bei 120° getrocknet und 
bei 300 —320° im Wasserstoffstrom reduziert. Der erhaltene Katalysator stellt kleine, 
schwarze Kornchen dar; der Nickelgehalt betrigt ca. 56%. Hinen fast ebensogut dehy- 
drierenden Katalysator erhalt man, wenn man Aquimolekulare Mengen Nickel- und 
Atuminiumnitrat in Wasser lést, mit Ammoniak fallt, und das bei 120° getrocknete 


Gemenge yon Hydraten zunichst bei 300°, dann bei 360 °im Wasserstoffstrom reduziert*), 


* 


Darstellung von Platin- und Palladiumasbest*). Ganz reiner, mit Sdure ge- 
waschener und dann ausgegliithter Asbest wird mit konzentrierten, schwach sauren 
Lésungen von Platin- bzw. Palladium-chlorid durchtrankt. Die Aufsaugung der Lisung’ 
wird durch Erwirmen im Wasserbad beférdert. Dann werden die Asbestfaiden in der 


_ Kalte mit 35—40%igem Formalin behandelt, wobei auf 1 g Metall bei Anwendung von 


Platinchlorid je 2,5—3, beim Arbeiten mit Palladiumchlorid je 4,5—5 cem Formalin- 
losung in Anwendung kommen, die von den Asbestfiden ebenfalls noch aufgenommen 
werden. Fiir die gleichma&Bige Verteilung des Metalls ist es vorteilhaft, die Asbestfaden 
direkt mit den konzentrierten Metallchloridl6sungen und dem Formalin zu durchtranken. 


1) Sabatier und Senderens, A. ch. [8], 4,435 (1905). — Kusnetzow, B. 40, 
2871 (1907). 

*) Zelinsky, B. 44, 3124 (1912); 45, 3678 (1913); 56, 787, 1723 (1923). — Ze- 
linsky und Pawlow, B. 56, 1249 (1923). — Zelinsky und Kommarewsky, B. 57, 
667 (1924). 

3) Kaffer, B. 57, 1261 (1924). — Ruzicka, H.c. A. 7, 89, 883 (1924). 

4) Zelinsky und Kommarewsky, l. c.— Vgl. auch Pfaff und Brunck, B. 56, 


2463 (1923). 5) Zelinsky und Borisoff, B. 57, 150 (1924). 
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Nach dem Abkiihlen (Schnee und Wasser) gibt man langsam das — auf Formalin be- 
zogen — anderthalbfache Gewicht konzentrierter (40—50 %iger) Natronlauge hinzu, 
Das Metall schlégt sich schon in der Kalte unter gleichmafiger Schwarzung der Masse 
nieder, jedoch wird die Reaktion durch Erwirmen im Wasserbad zu Ende gefiihrt. 
Man gibt nun reichlich Wasser hinzu und wascht die Asbestmasse aus, bis sie méglic! 
frei von Salzen und Alkali ist; hierauf bringt man die schwarzen Asbestfaden in eine 
schwache Hssigsdiure-Lésung, um die letzten Spuren yon Alkali zu entfernen; schlieB- 
lich wird abgesaugt, bis zur neutralen Reaktion gewaschen und im Trockenschrank 
bei 110° getrocknet. Der Metallgehalt betragt ca. 40 ee Ss 
Zu den Dehydrierungen verwendet man meist die yon Sabatier fir 
die Hydrierungen angegebene Versuchsanordnung, vgl. 8. 481. “Man arbeitet 
entweder ohne Gasstrom oder im schwachen CO,-Strom. Eine Apparatur, 
welche ein wiederholtes Uberleiten der Substanz tiber den Katalysator ohne 
Umfillen und ein Arbeiten im Vakuum gestattet wurde, von Ruzicka!) 
angegeben; vgl. Abb. 16, S. 531. ; 
Paraffinkohlenwasserstoffe spalten in Berithrung mit fein ver- 
teilten Metallen nur langsam und bei verhaltnismaBig hohen Temperaturen 
Wasserstoff ab?). Die Dehydrierung ist in diesem Fall mit einer Zersplitte- 
rung des Molekiils verbunden, die schlieBlich bis zur Abscheidung von Kohlen- 
stoff fiihrt. Uberraschend ist die Beobachtung von Pfaff und Brunck), 
wonach Paraffinkohlenwasserstoffe, schon bei 240 —260° mit tiberschiissigem 
Wasserstoff iiber Nickel-Tonerde geleitet, quantitativ zu Methan aufgespalten 
werden. 
Hexahydroaromatische Kohlenwasserstoffe werden, bei 300 
bis 320° tiber Platin- oder Palladiumkohle bez. nickelierte Tonerde geleitet, 
glatt zu den aromatischen Kohlenwasserstoffen dehydriert. Die Dehydrie- 
rung beginnt bereits bei 150°; oberhalb 350° nimmt die Aktivitaét des Kata- 
lysators etwas ab. Dekalin geht bei 300° in Naphthalin iiber. Tetralin 
bildet sich hierbei nicht; ebenso wenig entstehen aus Cyclohexanen Di- oder 
Tetrahydrobenzole*). Vielmehr gehen Cyclohexen- und Cyclohexa- 
dien beim Uberleiten iiber Palladiumasbest schon bei 90° infolge eines gleich- 
zeitig verlaufenden Dehydrierungs- und Hydrierungsvorganges quantitativ 
in ein Gemisch von Benzol und Cyclohexan iiber °).. Ebenso verhalten sich 
die Homologen. 4?-Dihydronaphthalin liefert bei 130° ein Gemisch von 
Naphthalin und Tetralin. Gesattigte Cyclohexankohlenwasserstoffe mit einem 
quart aren Ringkohlenstoffatom, wie das 1,1- Dimethyle yclohexan, werden 
nicht verandert*). Ebenso bleiben Cyclobutan-, Cyclopentan- und Cy- 
cloheptan-Verbindungen bei 300° unangegriffen. Die Sonderstellung der 
hexahydroaromatischen Kohlenwasserstoffe bei der Dehydrierung ist mit 
Erfolg zur Untersuchung der Naphthene und Naphthensiuren’), sowie zum 
Nachweis des Dekalins und der Methyldekaline im Tieftemperaturteer ®) 
herangezogen worden. ; 
Uber die Dehydrierung von Terpenet und Terpenalkoholen 
s. Sabatier und Gaudion, ©. 1919, IIT, 261. 


1) Ruzicka, H. c. A. 7, 89, 883 (1924). os 

2) Vgl. Tausz und Putnocky, B. 52, 1574 (1919). os 

°) Pfaff und Brunck, B. 56, 2463 (1923). ** 

4) Zelinsky und Glinka, B. 44, 2305. — Boeseken, C. 1918, II, 446.— 
Zelinsky, B. 56, 1723 (1923). °) Zelinsky und Pawlow, B. 57, 1066 (1924). 

8) Zelinsky, B. 56, 1716 (1923). ") Zelinsky, B. 57, 44, 48 (1924), — 

8) Kaffer, B. 57, 1261 (1924). i ae 
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Die Moglichkeit der Dehydrierung hydroaromatischer Verbindungen ist 
nicht auf die Kohlenwasserstoffe beschrankt. Hexahydrobenzoesaure 
geht bei 300° tiber Palladiummohr im Vakuum destilliert in Benzoesaure 
tiber'), Cyclohexylamin liefert mit fein verteiltem Nickel bei 350° Anilin. 
Unter gleichen Bedingungen gehen Piperidin in Pyridin, Tetra- und 
Dekahydrochinolin in Chinolin tiber. Die Dehydrierung des Piperidins 
zum Pyridin erfolgt bei Verwendung von Palladiumasbest schon bei 200 
bis 240°; Platinasbest. wirkt viel weniger energisch. Bemerkenswert ist, daB 
der zur Dehydrierung des Piperidins verwandte Katalysator die Fahigkeit 
zur Dehydrierung des Cyclohexans vollstandig verloren hat’). 

Interessant ist die Bildung von Indol aus N-Methyl-o-toluidin mit 
Nickel bei 300 — 3308) : 


(2 Obs aes iano 
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Bei sehr hochmolekularen Verbindungen mit dichtgegliederten Ring- 
systemen kann die Dehydrierung unter Umstiinden vorteilhaft durch Er- 
hitzen mit fein verteiltem Kupfer durchgefiihrt werden. Dihydropyr- 
anthridin ist so in Pyranthridin’), Abieten in Reten®), Dodeka- 
hydrotriphenylen in Triphenylen®) iibergefiihrt worden. 

b) Dehydrierung primarer und sekundirer Alkohole, katalytische Dar- 
stellung von Aldehyden und Ketonen. Primare und sekundare Alkohole 
zerfallen beim Uberleiten ihrer Dampfe tiber die obengenannten Dehydrie- 
rungskatalysatoren bei 200—300° in Wasserstoff und Aldehyde bez. Ketone. 
Von den Dehydrierungskatalysatoren ist das aus Kupferoxyd bzw. Kupfer- 
hydroxyd reduzierte, fein verteilte Kupfer am besten geeignet. Die Ak- 
tivitat des Kupfers wechselt mit der eingehaltenen Reduktionstemperatur ’). 
Je niedriger dieselbe gehalten wird, um so gréfer ist die Aktivitat. Fiir die 
meisten Zwecke geniigt ein bei ca. 220° reduziertes Kupfer. Nur bei der 
Dehydrierung von Alkoholen in fliissiger Form verwendet man zweck- 
maBig ein bei niedrigerer Temperatur, 180—200°, gewonnenes Kupfer. Das- 
selbe bildet ein lockeres, dunkelviolettes Pulver, vom Aussehen des roten 

Phosphor. Ein geringer Alkaligehalt erhéht die katalytische Wirksamkeit 

‘ des Kupfers z. T. in ganz tiberraschendem Mae (vgl. S. 477). Nickel ist 

fiir die meisten Falle unbrauchbar, da es bei den eingehaltenen Temperaturen 

auf die entstehenden Aldehyde und Ketone zersetzend einwirkt : Die Aldehyde » 

zerfallen beispielsweise in CO und Kohlenwasserstoffe. Das weniger aktive 

Kupfer bewirkt die gleiche Zersetzung erst bei héheren Temperaturen®). 
1) Zelinsky und Uklonskaja, B. 45, 3677 (1912). 


2) Zelinsky und Borisoff, B. 57, 152 (1924). — Zelinsky und Pawlow, 
B. 57, 669 (1924). 
3) Sabatier und Gaudion, C. 1918, I, 268. — Carrasco und Padoa, C. 1906, 
TI, 683. 4) Scholl und Dischendorfer, B. 51, 451 (1918). 
: 5) Madinaveitia, A.s. esp. 20, 185 (1922). | °) Mannich, B. 40, 160 (1907). 
7) Vel. Palmer, C. 1921, I, 392; III, 1388. — Palmer und Constable, C. 1924, 
TI, 1882. 
8) Sabatier und Senderens, C. r. 136, 738, 921, 983 (1903). — Armstrong 
und Hilditsch, Pr. R. S. 97, 259 (1920); A. P. 1497817; C. 1924, II, 1631; tiber den 
_katalytischen Zerfall der aliphatischen Ketone in Gegenwart von Cu-Al bei 600°, s. 
Mailhe, C. 1923, I, 405. 
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Platin und Palladium sind zur Dehydrierung der Alkohole nicht geeignet, 
Kobalt und Eisen sind weniger wirksam und erfordern héhere Temper 
turen. Auch eine Reihe von durch Alkoholdampfe nicht reduzierbaren Me - 
talloxyden!) wie ZnO, CdO, SnO, MnO, V,0;, Mo,0,, UO,, ZrO, und BeO, 
ferner wasserfreies Zinksulfat *), vermogen primaire Alkohole in Wasser- 
stoff und Aldehyde zu spalten. Jedoch wirken diese Katalysatoren gleich- 
zeitig wasserabspaltend unter Bildung von Olefinen. | 

Hin Niederschlagen des Katalysators auf Trager, wie Ton 
oder Bimsstein, wie es fiir die Hydrierungen vorteilhaft ist, ist unzweck- 
maBig, da diese Stoffe die Wasserabspaltung aus den Alkoholen kataly- 
sieren; wo es erforderlich ist, verwendet man metallische Kontakttrager, 
z. B. Réllchen aus Kupferdrahtnetz usw. . . 

Die Umwardlung der primaren Alkohole in die Aldehyde voll- 
zieht sich am besten bei Temperaturen von 260 —300°, Die Ausbeute betragt 
infolge der Umkehrbarkeit der Reaktion bei einmaligem Durchleiten 
ca. 50%. 45% des angewandten Alkohols werden wiedergewonnen. Als Neben- 
produkte entstehen in geringer Menge Acetale. Die Methode verlauft glatt 


beim Athyl-, Propyl-, Butyl-, Isobutyl-, Isoamyl- und Benzylalkohol. Mit 
héherem Molekulargewicht steigt die Neigung der Aldehyde zum Zerfall in, 


Kohlenoxyd und Athylenkohlenwasserstoffe. Die katalytische Dehydrie- 
rung ist die beste Methode zur Darstellung von Aldehyden aus 
primaren Alkoholen, und der meist tblichen Chromsaureoxydation, 
namentlich wenn es sich um Darstellung groSerer Mengen handelt, bei weitem 
vorzuziehen, : 

Allylalkohol liefert bei 300° iiber Kupfer geleitet, neben wenig 
Acrolein zu 50% Propionaldehyd, indem der abgespaltene Wasserstoff 
zur Hydrierung der Doppelbindung verbraucht wird), 

Noch leichter als die primaren Alkohole zerfallen die sekundaren 
Alkohole in Gegenwart von fein verteiltem Kupfer in Wasserstoff und 
Ketone. Die Ausbeuten erreichen hier bei einmaligem Uberleiten tiber den 
Katalysator 75%. Die geeignetste Temperatur liegt bei etwa 300° Die 
Reaktion verlauft in gleich glatter Weise bei aliphatischen und hydroaro- 


matischen Alkoholen. Cyclohexanol liefert bei 300° Cyclohexanon?), 


Borneol fast quantitativ Campher®), Ketonalkohole geben Diketone, 
Oxysaureester Ketonsaureester. 

Zur Ausfithrung der Alkoholdehydrierungen bedient man sich der fiir 
die Sabatierschen Hydrierungen beschriebenen Versuchsanordnung, nur 
fallt nattrlich der Wasserstoffstrom fort. Zur Kondensation der’ letzten 
Aldehyd- bez. Ketonreste dient eine hintergeschaltete, mit dem angewandten 
Alkohol gefiillte, gut gekiihlte Waschvorrichtung. Der Verlauf der Dehydrie- 
rung ist an dem regelmaBigen Gang der Wasserstoffentwicklung leicht zu 
beurteilen. .: 


') Jpatiew,B. 35,1047 (1902). —Sabatier und Mailhe, C. r.147, 106 (1908). — 


*) Brus, Bl. [4] 33, 1433 (1924). 


5) Sabatier und Senderens, ©. r. 136, 983 (1903); vgl. Bouveault, Bl. [4], 3 


123 (1908), 


*) Sabatier und Senderens, A. ch. [8], 4, 466 (1905). — Hollemann, Rec. 24, 


19 (1905). 
‘ 5) Aloy und Brustier, Bl. [4], 9, 733 (LOLU)s:@. 1914 aoe) Ballingall 
Neave, Soc. 101, 513 (1912). ; Mii 
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Zur Dehydrierung gréBerer Alkoholmengen wurde von Bou- 


veault’) folgende zweckmaBige Apparatur angegeben: 


Dieselbe besteht aus einer glasernen, besser kupfernen Réhre von 25—30 mm 
Durchmesser und wechselnder Lange, deren eines Ende auf 10 mm verengt ist und 
durch den Stopfen eines Kolbens geht, in welchem die Alkoholdampfe erzeugt werden. 
Zur Erhitzung auf elektrischem Wege ist die Rohre (wenn sie aus Kupfer besteht unter 
Isolierung mit Asbestpapier) mit einer Spirale aus Nickelband umwickelt. In das Reak- 
tionsrohr bringt man Robrchen aus Kupferdrahtnetz, die mit gut gewaschenem, noch 
feuchtem Kupferhydroxyd gefiillt sind. Man trocknet 
sie zuerst langsam bei steigender Temperatur im 
Wasserstoffstrom und reduziert dann langsam bei 
220 —250°, was bei einem 80 cm langen Rohr ca. 8 
Stunden dauert. Bei der Ausfiihrung der Alkohol- 
spaltung steigen die Alkoholdampfe durch das Reak- 
tionsrohr und treten nach ihrer teilweisen Umwand- 
lung in Aldehyd in eine Rektifizierkolonne tiber, deren 
Lange von der Fliichtigkeit des Aldehyds abhinet. 
Die weniger fliichtigen Anteile gelangen nicht durch 
das Reaktionsrohr, sondern direkt in den Entwick- 
lungskolben zuriick. Die Temperatur muf sorefaltig 
durch den Rheostaten, die Dampfentwicklung durch 
die Warmezufuhr reguliert werden. Die Temperatur 
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Seer Abb. 16. Abb. 17. 
Apparat von Bouveault zur Ab- Apparat von Ruzicka zur Aus- 
spaltung von Wasserstoff aus Alko- fiihrung von Dehydrierungen. 


holen mittels Kupfer. 


in der Kolonne halt man zweckmaig etwas héher als der Siedepunkt des Aldehyds ist. 


_ Lufteintritt mu8 (durch H,-Zuleitung) beim Abkiithlen vermieden werden. Bei einer 


Rohrenlange von 1m lassen sich pro Tag 500 ¢ Aldehyd darstellen. 
Fine ahnliche Apparatur fi kleinere Mengen, welche auSerdem alle 


-Kork- und Kautschukverbindungen vermeidet, und das Arbeiten unter ver- 
‘mindertem Druck gestattet, wurde von Ruzicka?) zur Dehydrierung der 
_ Sesquiterpene’ angegeben, ist aber mit gleichem Erfolge auch zur Dehydrie- 
rung von Alkoholen verwendbar: 


1) Bouveault, Bl. [4], 3, 120 (1908). 2) Ruzicka, H. c. A. 7, 90 (1924). 
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Die Substanz wird in das Kélbchen b eingefiillt und durch die mittels des Schliffes g 
eingedichtete Hahnréhre a ein ganz schwacher Strom eines inerten Gases (wie Stickstoff) 
eingeleitet, um ein regelmaBiges Sieden zu gewahrleisten. In das Rohr ¢ bringt man 
die Katalysatormasse, in der auch ein Thermometer befestigt wird; das eingeschliffene 
Rohrchen d dient zur Aufnahme des oberen Thermometerteiles. Die Dampfe der Sub- 
stanz gelangen nach Passieren der Katalysatorschicht und nach erfolgter Kondensation 
im Kiihler e, in die Kugel f; nachdem sich alle Substanz in letzterer angesammelt hat. 
kann sie durch den Hahn h in das Siedekilbchen abgelassen werden. Die Heizung des 
Katalysators erfolet auf elektrischem Wege. 


Alkohole vom Siedepunkt 200° aufwarts geben nur gute Aldehydaus- 
beuten, wenn man verminderten Druck und eine Temperatur von nur 200 
bis 250° anwendet. Geraniol geht so bei 200° fast vollstandig in ein Gemisch 
von a- und b-Citral iiber. Der sonst leicht veranderliche Phenylacet- 
aldehyd ist auf diese Weise aus Phenylathylalkohol darstellbar, 

Zur Dehydrierung der Alkohole ist es nicht in allen Fallen er- 
forderlich, dieselben in da mpfformigem Zustande zu verwenden, So 
zerfallt Benzhydrol beim Erhitzen mit Palladiummohr auf ca, 200° in 
Wasserstoff und Benzopheno n'), Benzoin mit Platinmohr bei 300° 
zur Hauptsache in Wasserstoff und Benzil?), 

Borneol und Isoborneol werden beim Erhitzen mit fein verteiltem 
Nickel oder Kupfer auf ca. 200° glatt in Wasserstoff und Cia mpher gespalten. 
Die katalytische Wirksamkeit der Metalle wird durch Zusatz kleiner Mengen 
Alkali auSerordentlich erhjht?), Der Alkalizusatz verhindert gleichzeitig 
den sonst leicht eintretenden Zerfall des Isoborneols in Wasser und Camphen. 
In analoger Weise lassen sich Menthol und Isomenthol zu Menthon: 
dehydrieren‘). . 

Umwandlung yon Isoborneol in Campher. 100 ¢ Isoborneol werden in 300 ¢ 
Paraffinél und 5 cem Toluol gelést und nach Zusatz von 15—20 g Kupfer (bei ca. 190° 
reduziert) und 1 g gepulvertem Atznatron in einem Gefai8 mit Steigrohr erhitzt bis eine 
lebhafte Wasserstoffentwicklung eintritt, was je nach der Aktivitit des Kupfers bei 
120—180° erfolgt. Nach Beendigung der Gasentwicklung wird der Campher abdestil- 
liert und gereinigt. f 

Der umkehrbare Charakter des Hydrierungsvorganges, verbunden mit 
der z. T. recht verschiedenen Bestandigkeit der Hydroprodukte bei héheren 
Temperaturen, macht es méglich, unter Verwendung von Katalysatoren 
Wasserstoff von einer Verbindung auf eine andere zu tiber-— 
tragen. Soreagiert eine Mischung von C yclohexanol und Zimmtsdureester bei 
180° in Gegenwart von Nickel zu etwa 10° /Sunter Bildung von Cycl hexanon 
und Hydrozimmtstureester®), Aldehyde wie Heptylaldehyd, Benzaldehyd, Phe- 
nylacetaldehyd und Citronellal werden, bei 300—380° mit 2—3 Aequiv. Aethyl- 

- alkohol iiber Ceroxyd geleitet, allerdings unvollkommen unter gleichzeitiger 
Bildung von Acetaldehyd zu den entsprechenden. Alkoholen reduziert 6). ‘ 

Als eine kombinierte Dehydrierung und Oxydation erscheint ferner ein 
Verfahren von Rosenmundund Zetzsc he’), wonach sich primare und sekun- 
dire Alkohole in Lésung durch Durchleiten von Luft oder Sauerstoff in Gegen- 


') Knoevenagel und- Heckel, B. 36, 2816''(1903). 

*) Knoevenagel und Tomasczewsky, B. 36, 2829 (1903), 

*) D.R.P. 219043; 219044; 271 147; 271157. 4) E. P. 189450; OC. 1923, II, 746. 
5) Armstrong und Hilditsch, C. 1920, I, 735.. ‘ 
*) Milligan und Reid, Am. Soc. 44 209 (1922) Vgl. D.R.P. 384351. | 
7) Rosenmund und Zetzsche, B, 54, 1092 (1921). 


Katalyse 533 


wart von Kupfer, unter Zusatz einer gewissen Menge Chinolin und gleich- 
zeitiger ‘Anwesenheit eines Nitrokorpers, zu Aldehyden bez. Ketonen oxy- 
dieren lassen. Die Reaktion vollzieht sich am giinstigsten in siedender Cumol- 
lésung und Verwendung von m-Dinitrobenzol, wobei z. B. die Ausbeute an 
Benzaldehyd aus Benzylalkohol 86%, erreicht. 

Uber den katalytischen Zerfall der Ameisensaure in H, und CO, 
durch Osmium s. E. Miller, Z. El. 28, 307 [1922]; 29, 395 [1923]: B. 54, 
3214 [1921]. 

Uber den Zerfall der Ameisensdureester in Gegenwart fein ver- 
teilter Metalle, speziell Kupfer in Wasserstoff, Kohlenoxyd und Aldehyde 
bzw. Ketone gemaf folgender Gleichung: 

H- COOC; Hen = CHO -- A, - CO; 
siche Sabatier und Mailhe, C. r. 154, 49 (1912). 

Hine eigenartige Dehydrierungsreaktion zeigt der Formaldehyd. 
Fiigt man zu einer 15% igen Formaldehydlésung mit dem gleichen Volumen 
konz. Natronlauge etwas Kupferoxydul, so tritt nach 1—2 Minuten AauBerst 
heftige Wasserstoffentwicklung ein, wobei der Formaldehyd in ameisen- 
saures Natron tibergeht'). Die Reaktion la8t sich folgendermaBen for- 
mulieren): 

CHO en ee” 
A Se aes H- SONG + Hg. 

c) Dehydrierung aliphatischer Amine. Primare Hlinmetiaehs 
Amine zerfallen beim Uberleiten tiber fein verteiltes Nickel bei 300 —350° 
oder weniger vorteilhaft mit Kupfer bei 380—400°, in Wasserstoff und 
Saurenitrile?): 

R-CH,- NH, >R-CN + 2H,. 


Sekundare und tertiare Amine liefern unter den gleichen Be- 
dingungen Olefine und primare Amine, welch letztere sofort weiter in Wasser- 
stoff und Nitrile gespalten werden. Di- und Tripropylamin geben schon 
bei 300° Propylen und Propionitril?). 


III. Halogenierung. 
1. Chlorierung. 


Die EKinfiihrung von Chlor in organische Verbindungen durch Substi- 
tution, in geringerem Umfange auch die Anlagerung von Chlor an un- 
gesattigte Substanzen kann durch Katalysatoren erheblich beschleunigt 
werden. Als Chlorierungskatalysatoren dienen teils wasserfreie Chloride, 
teils die Elemente selbst, seltener deren Oxyde oder Sulfide, die durch 
Kinwirkung des Chlors in ihre Chloride iibergefiihrt werden. Die Fahigkeit 
zur Chloriibertragung scheint vor allen Dingen solchen Elementen eigen zu 
sein, die in verschiedenen Chlorierungsstufen auftreten konnen. 

Die wichtigsten Chloriibertrager sind: Eisen und Eisensalze (meist 


1) Loew, B. 20, 144 (1887). — Miller, A. 420, 246 (1919). 
2) Sabatier und Gaudion, C. 1917, II, 805. — Mailhe und Godon, C. 1918, 
I, 819. 8) Mailhe, C. 1918, II, 527. 
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gleichgiiltig in welcher Oxydationsstufe), Antimon-, Molybdin-, Phosphor- 
pentachlorid, Schwefel, Jod, Chlorjod, Zinntetrachlorid und Aluminiumehlorid, 
Tier- und Holzkohle; untergeordnete Bedeutung besitzen: Gold-, Tellur-, 
Zirkon-, Thallium-chlorid, Vanadinchlorid, Urantetrachlorid, Wismuttri-, 
chlorid, zuweilen auch Chlorzink). 

Peinlichster FeuchtigkeitsausschluB ist bei allen katalytischen 
Chlorierungen erforderlich, da Wasser die Reaktionsgeschwindigkeit und da- 
mit die Ausbeute in hohem MaBe herabsetzt. Je sorgfaltiger man die Feuchtig- 
keit ausschlie8t, mit um so geringeren Mengen an Chloriibertragern kann man 
ausreichen ?). 

Die Wirkung der angewandten Katalysatoren scheint. im 
allgemeinen ihrer Konzentration proportional zu sein’). Zwi- 
schenprodukte; z. B. molekulare Additionsprodukte von Aluminium - 
bromid an Benzol und Toluol, wie sie von Gustavson‘) und Bruner?) 
(Aluminiumbromid und Nitrobenzol) aufgefunden worden sind, spielen eine 
wichtige Rolle. Die Halogeniibertragung ist nach ihrer kinetischen 
Seite hin eingehend untersucht ®)., 

Durch das Licht hervorgerufene Chlorierungen, z. B die Bil- 
dung von Phosgen aus Kohlenoxyd und Chlor”), die Anlagerung von Chlor 
an Benzol und dessen Homologe; sowie die Photochlorierung der Essigsiure 
werden durch Anwesenheit von Sauerstoff stark verzogert. Die 
sog. Induktion bei Photochlorierungen ist wahrscheinlich auf den durch | 
gleichzeitige Photoxydation bedingten Sauerstoffverbrauch (vielleicht unter 
Bildung von ClO) zuriickzufiihren’). Bei Photobromierungen ruft die Gegen- 
wart geringer Sauerstoffmengen starke photochemische Nachwirkung herver, 
infolge deren die einmal eingeleitete Reaktion auch im Dunkeln weiter fort- 
schreitet °). 

Uber die Verwendbarkeit der wichtigsten Chloribertrager 
geben folgende Beispiele eine Ubersicht; vgl. auch unter ,,Halogengruppe“. 

Aluminium wird als Chloriibertriger zur Darstellung von Chlorbenzol 
empfohlen”). 1000 Teile Benzol mit 1 Teil Aluminium in Form grober Spane 
liefetn beim Chlorieren 87° Chlorbenzol und 10 % Dichlorbenzole. — 

Beim Chlorieren von m-Dichlorbenzol in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid entsteht 1,2,4-Trichlorbenzol neben etwas 1,2,4,5-Tetrachlorbenzol?), 

Chlor und Kohlenoxyd vereinigen sich beim Durchleiten durch eine ge- 
sattigte Aluminiumchlorid-Chloroformlésung bei 30—35° zu Phosgen!2), 

Aluminiumoxyd und Alaun begiinstigen die Anlagerung von Chlor an 


*) Willgerodt, J. pr. [2], 34, 264, 547 (1886); 35, 391 (1887). — Page, A. 226, 
199 (1884). — L. Meyer, J. pr. [2], 34, 502 (1886). e 

2) Scheufelen, A. 231, 168 (1886). — Seelig, A. 237, 178 (1887). i 

*) Goldschmidt und Larsen, Z, ph. C, 48, 424 (1904). — Page, A. 225, °203 
(1884). *) Gustavson, B. 11, 1841, 2151 (1878). 

°) Bruner, Z. ph. C. 41, 532 (1902). ; 

®) Bruner, Z. ph. C. 41, 53 (1902). — Slator} Z. ph. C. 45, 518 (1908).. 

7) Wildermann, Z. ph. C. 42, 257 (1903). — Dyson und Harden, Soc. 83, 
201 (1903). 8) Luther und Goldberg, Z. ph. ©. 56, 48 (1906). 

®) Bruner und Czarnecki, ©. 1910, I, 23; 1911, I, 723. — Bruner und La- 
hocinski, ©, 1910, I, 23; 1911, I, 725. 

1) Meunier, C. r. 170, 1451; C. 1920, TII, 377. 


: 4) Olivier, Rec. 39, 411 (1921). 2) Plotnikow, ©. 1923, I, 1490. . 
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Benzol unter Bildung von Benzolhexachlorid, die unter diesen Bedingungen 
auch in zerstreutem Tageslicht rasch vor sich geht!). Auch in Gegenwart 
verdiinnter Alkalilaugen findet die Anlagerung von Chlor-an Benzol ohne 
Mitwirkung des Lichtes glatt statt?). 

Eisen. Eisen ist der wichtigste Chloriibertrager; es wird in Form von 
Pulver, Spanen, Draht, als wasserfreies Chlorid, ausnahmsweise 
als Chloriir, z. B. zur Chlorierung der m-Oxybenzoesaure nach D.R.P. 
74493 verwendet. Im allgemeinen geniigt ein Zusatz von 1° wasserfreien 
Eisenchlorids. 

Darstellung von Chlorbenzol*). In ein Gemisch von 60 g Benzol und 1 g Hisen- 
pulver, das sich in einem mit RiickfluBkiihler versehenen Kolben befindet, leitet man 
einen langsamen Chlorstrom, bis die Gewichtszunahme 20—22 g betragt. Zur Hinleitung 
der Reaktion erhitzt man das Benzol bis fast zum Sieden und reguliert den Chlorstrom 
derart, da& die Reaktion innerhalb 3—4 Stunden beendet ist. Das Benzol soll hierbei 
warm bleiben. Das Reaktionsgemisch wird hierauf mittels eines Perlenaufsatzes frak- 
tioniert. Man erhalt 52 g¢ Chlorbenzol vom Kp. 127—133° und 2 ¢ p-Dichlorbenzol 
vom F. 53°. 

Meist ist es zweckmaBig, das EKisenchlorid vor der Destillation 

aus dem Reaktionsprodukt zu entfernen, da das Hisenchlorid als 
salzsaureabspaltender Katalysator (s. S. 549) bei hoherer Temperatur die 
Zersetzung der entstandenen Chlorierungsprodukte bewirkt. Durch Anwen- 
‘dung der Vakuumdestillation und dadurch bedingte niedrigere Temperaturen 
148t sich bisweilen die umstandliche Entfernung des Katalysators vermeiden. 
Vgl. die technische Darstellung des Chlorbenzols nach D.R.P. 219242. 
Man verwendet in diesem Falle ein Gemisch von Eisen und Hisen- 
chlorid. Der nach dem Abdestillieren des Chlorbenzols zuriickbleibende 
Katalysator, der an Wirksamkeit noch gewonnen hat, kann von neuem ver- 
wendet werden. ~ 

Obiges Verfahren dient mit unwesentlichen Abanderungen zur Dar- 
stellung von m-Nitrochlorbenzol?), 1,2-Dichlor-4-nitrobenzol?), Te- 
trachlornitrobenzol®), o- Nitrochlortoluol’) und Tetrachlortoluol’). 
In Gegenwart. von viel Eisenchlorid und Temperaturen oberhalb 100°, wird 
im Nitrobenzol die Nitrogruppe durch Chlor verdrangt unter Bildung 

.von Hexachlorbenzol®). 

Benzoylchlorid, das bei Abwesenheit von Katalysatoren im Sonnen- 
licht im wesentlichen ein Hexachloradditionsprodukt liefert, wird in Gegen- 
wart von Eisenchlorid lebhaft im Kern chloriert. Bei Verwendung von 1 Atom 
Chlor wird in guter Ausbeute ein Gemenge der drei Monochlorbenzoylchloride, 
im Verhaltnis: 85,5% m-, 14,5% o- und 2% p-Verbindung erhalten’). 

Auch bei der Darstellung von Chloral aus Alkohol und Chlor bewirkt 
ein Zusatz von Eisenchlorid eine Beschleunigung und Vervollstandigung der 
Reaktion1). 

Bei der Chlorierung des Seep ist die Verwendung von 


1) Willgerodt, J. pr. [2], 34, 264 (1886). | 

2) Matthews, Soc. 59, 166 (1891). 

3) Ullmann, Org. chem. Praktikum, Leipzig 1908, S. 167. 

4) Varnholt, J. pr. [2], 36, 25 (1887). 

5) D.R.P. 167297. — Schwalbe, Schulz und Jochheim, B. 41, 3794 (1908). 
6) Page, A. 225, 207 (1884). 7) D.R.P. 82140. 8) D.R.P. 282567. 
®) Page, A. 225, 208 (1884). 10) Hope und Riley, Soc. 121, 2510 (1922). 
11) Page, A. 225, 199 (1884). 


536 - H. Meerwein 


Tetrachlorkohlenstoff als Verdiinnungsmittel und Kinhaltung niederer Tem- 
peraturen erforderlich!). Uber die Chlorierung von dampfformigem Naph- 
thalin mit Chlor:in Gegenwart von Hisenoxyd, Kupferoxyd oder Bimsstein 
s. Ellis und Me. Elroy, Ch. Z. 33, Rep. 210 (1909). 

m-Dinitrobenzol wird bei direkter Behandlung mit Chlor in der 
Hauptsache unter unvollstandiger Eliminierung der Nitrogruppen in chlo- 
rierte Nitrobenzole und Dichlorbenzol verwandelt. Rasch und unter Scho- 
nung des Molekiils erreicht man die Chlorierung zum symmetrischen Dini- 
trochlorbenzol, wenn man Chlor bei Gegenwart von Eisendraht 
(ca. 10%) in das geschmolzene Dinitrobenzol einleitet *). In analoger Weise 
148t sich Dinitronaphthalin chlorieren ®), 

Kine wichtige technische Verwendung haben das Eisen bzw. Eisen- 
chlorid bei der Vereinigung des Acetylens mit Chlor zu Acetylen- 
tetrachlorid gefunden, Nach dem Verfahren von Griesheim- Elektron 
(D.R.P. 204833) wird mit EKisenlegierungen oder Eisenoxyden?) als 
Kontaktsubstanz unter Zusatz von Sand oder anderem kleinstiickigen Ma- 
terial zur Verhtitung von Explosionen gearbeitet, wahrend Ornstein®) und 
EK. Hoofer und Mugdan®) Kisen bzw. Eisenchlorid als Katalysator und 
Acetylentetrachlorid selbst als Losungsmittel fiir die Gase verwenden. 

Antimontrichlorid und Antimonpentachlorid finden einerseits zur Kern- 
chlorierung aromatischer Verbindungen’), andererseits zur Darstellung des 
Acetylentetrachlorids nach dem Verfahren des Konsortiums fiir elektro- 
chemische Ind., Nirnberg§), Verwendung. 

Darstellung yon Tetrachlorphthalsiureanhydrid ®), 5 kg Phthalsiureanhydrid 
werden mit 30kg Antimonpentachlorid auf 2000 erhitzt, und 8—12 Stunden Chlor 
eingeleitet. Hierauf wird das Antimonpentachlorid und das gebildete Tetrachlorphthal- 
saureanhydrid durch Destillation getrennt. 

Bei der auBerordentlich groBen Menge des angewandten Antimonpenta- 
chlorids kann diese Reaktion kaum mehr zu den katalytischen gezablt 
werden. 
Aus Nitrobenzol wird bei Anwendung von, Antimontrichlorid als 
Katalysator und der berechneten Chlormenge m-Nitrochlorbenzol ge- 
wonnen!®), 
p-Toluolsulfochlorid liefert beim Chlorieren in Gegenwart von An- 
timontrichlorid (ca. 2°) Mono-, Di- und Tri-chlor-p-toluol-sulfo- 
chlorid), 

Molybdanpentachlorid (Darstellung s. Liechte und Ke mpe, A. 169, 
344 [1873]) beschleunigt ausschlieBlich die Kerne hlorierung aromatischer 
Substanzen. Die Einfiihrung aliphatisch gebundenen Chlors wird durch die 
Gegenwart von Molybdanpentachlorid nicht erleichtert 12), 


1) D.R.P. 234912, 2) DR. P. 108165, 3) D.R.P; 134306: ‘ 

*) D.R.P. 368892, 372193. 5) D.R.P. 241559. 6) A. P. 985528. 

*) Perchlorierung aromatischer Substanzen s. Ruoff, B. 9, 1483 (1876). : 

8) D Reel 465 Tee Ssabanejew, A. 216, 241, 262 (1883). — Berthelot und — 
Jungfleisch, A. Suppl. 7, 252 (1870). ‘ : 

®) D.R.P. 32564. ; 

10) Beilstein und Kurbatow, A. 182, 102 (1876). 

4) D.R.P. 133000; 210856. : : : 

#2) Aronheim, B. 8, 1400 (1875); 9, 1788 (1876), — Page, A. 225, 197 (1884). 
— Seelig, A. 237, 129 (1887). 


ve 


Katalyse 537 


Jod und Chlorjod gestatten bei Zusatz von 2—12% die glatte Ein- 
fiihrung von Chlor in aromatische Kohlenwasserstoffe?). 

Auch die Anlagerung von Chlor an Benzol?) und Acetylen’) wird 
durch Jod bzw. Chlorjod begiinstigt. 

Technische Anwendung hat die Chlorierung bei Gegenwart von Jod 
und konzentrierter oder rauchender Schwefelsiure zur Darstellung von Tetra- 
chloranthrachinon*) und Tetrachlorphthalsaureanhydrid®) ge- 
funden. 

Kin energisches Chlorierungsmittel ist Antimonpentachlorid in Gegen- 
wart von Jod. Aus Benzaldehyd erhalt man auf diesem Wege 2,5-Di- 
chlorbenzaldehyd®), Anthrachinon liefert Heptachloranthrachi- 
non und Perchlorbenzoylbenzoesaure, Acridon und Xanthon, 
Octochlor-acridon und Octochlorxanthon’), 

Zinuntetrachlorid®) und Aluminiumchlorid®) sind in ihrer Wirkung den 
vorgenannten Chloriden ahnlich. 

Uber die Chlorierung des Benzaldehyds in Gegenwart von Chlorzink 
s. D.R.P. 33064. 

Sehwefel dient gelegentlich als vorziglicher Katalysator zur Hin- 
fiihrung von Chlor in aliphatische Verbindungen. So erhalt man 
Monochloressigsaure in vorziiglicher Ausbeute durch Einleiten von Chlor 


* In ein siedendes Gemenge von 1 Mol. Schwefel und 2 Mol. Hisessig. In der 


Kalte entsteht im wesentlichen Acetylchlorid?®). 

Ein Gemisch von Chlorschwefel und Eisen wird vom Salzbergwerk Neu- 
staBfurt zur Vereinigung von Chlor mit Acetylen verwendet"). 

Bei der Darstellung von Trichlorhydrin aus Propylenchlorid wird durch 
Zusatz von 0,5°% Schwefeldioxyd zum Chlor die Reaktion beschleunigt 
und die Bildung von Isomeren verhindert. An Stelle von SO, kénnen auch 
Schwefelchloride oder Sulfurylchlorid als Katalysatoren dienen??). 

Fir die Benzolchlorierung erweist sich Schwefel und ebenso Selen als 
unwirksam, Tellur dagegen als vorziiglicher Katalysator?). 

Phosphorpentachlorid dient als gelegentlicher Katalysator zur Ein- 
fiihrung von Chlor in die Seitenkette aromatischer Verbin- 


dungen. 


Darstellung von Benzylchlorid 1+), 100g Toluol und 5g Phosphorpentachlorid 
werden in einem Kolben tariert, dann am gut wirkenden RickfluBktihler zum Sieden 
: y: 


1) Miller, Soc. 15, 41 (1862). — Beilstein und Geitner, A. 139, 333 (1866). 
— Krafft und Merz, B. 8, 1296 (1875). — Ruoff, B. 9, 1483 (1876). — Krafft, B. 10, 
801 (1877). — Klason, B. 20, 2377 (1887). — D.R.P. 30329; 33064, — Olivier, Rec. 41, 


419 (1922). 2) Slator, Z. ph. C. £5, 513 (1903). 
3) Mouneyrat, Bl, [3], 19, 448 (1898). 4)’ D.R.P. 228901. 
SD RE sO. 8) Gnehm und Banziger, A. 296, 62 (1897). 


7) Eckert und Steiner, B. 47, 2628 (1914). 

8) Pétricou, BL. [3], 3, 189 (1890). — Diora e haath und Larsen, Z. ph. C. 48, 
424 (1904). | 

9) Mouneyrat, BI.[3], 17, 797 (1897); 19, 448 (1898); A. ch. [7], 20, 485 (1900). — 
Bornwater und Hollemann, Rec. 31, 221 (1912). 

10) Auger und Béhal, BI. [3], 2, 145 (1889). — Russanoff, B. 25, Ref. 334 
(1892). — Vgl. auch HE. P. 6031; Ch. Z. 35, Ref. 39 (1911). 

11) D.R.P. 174068. 12) AP. 1862/3555 Co 1921, 11,: 1060. 

13) Willgerodt, J. pr. [2], 34, 268 (1886). 

144) KH. Fischer, Anleitung zur Darst. org. Prap. 8. Aufl., S. 33. 
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erhitzt und gleichzeitig ein ziemlich kraftiger Strom von getrocknetem Chlor eingeleitet. 
Wenn die Gewichtszunahme 37% betragt, wird die Operation unterbrochen und die 
Reaktionsflissigkeit fraktioniert destilliert. Die Fraktion von 160—190° wird durch 
nochmaliges Fraktionieren gereinigt. Sdp. 176°. Ausbeute etwa 50 Fag ttn 

Vgl. auch die Chlorierung des o-Chlortoluols (Erdmann, A. 272, 150 
[1892]) und die Darstellung von Benzylchloridsulfochlorid (D.R.P. 234913). 

Holzkohle und Tierkohle bewirken die glatte Vereinigung von Kohlen- 
oxyd und Chlor zu Phosgen?). : 


2. Bromierung. 


Als Bromiibertrager finden Eisen, Hisenchlorid, Eisenbromid, Alu- 
minium, Aluminivmehlorid, Aluminiumbromid, Jod und Sehwefel Verwen- 
dung. Die Wirkungsweise dieser Katalysatoren ist im allgemeinen derjenigen 
der Chloriibertrager analog. 

Eisen, Eisenchlorid und Eisenbromid sind die wichtigsten Bromiiber- 
trager; sie dienen sowohl zur Kinftthrung von Brom in aliphatische 
Verbindungen, speziell aliphatische Kohlenwasserstoffe und Alkylhaloide, 
wie zur Kernbromierung aromatischer Verbindungen. 

Nach den Untersuchungen von V. Meyer?) und seinen Mitarbeitern 
nimmt jeder normale Paraffinkohlenwasserstoff bei der Bromierung in 
Gegenwart von Eisendraht als Ubertrager soviel Bromatome auf, als 
er Kohlenstoffatome enthilt, in@éem an jedes Kohlenstoffatom ein Brom- 
atom tritt, 

Darstellung von Tribromhydrin (1,2,3-Triprompropan). Ein Gemisch von 1 Mol. 
Trimethylenbromid oder Propylenbromid und 1 Mol. Brom und etwas Hisendraht, 
wird am RiickfluSkiihler auf ca. 80° erwarmt. Die Reaktion ist nach 10 Min. beendet. 
Das Reaktionsprodukt siedet bei 218—220° und erstarrt beim Abkihlen zu schénen | 
Krystallen. : il 

Nach Mereshkowsky®) tritt jedoch auch in Gegenwart von Eisen, 
ebenso wie bei Abwesenheit von Katalysatoren, das meueintretende Brom- 
atom z. T. an das bereits mit Brom beladene Kohlenstoffatom. Propylen- 


bromid liefert 70° 1,2,3- und 30% 1,1,2-Tribrompropan. Bei Verwendung | — 


anderer Katalysatoren: FeBr,, Al, AlBr, verschiebt sich das Verhaltnis der 
Isomeren. 

Zur Darstellung von Athylenbromid mu8 das Gemisch von je. 
1 Mol. Bromathyl und Brom mit Eisendraht 1 Stunde im Einschmelzrohr 
auf 100° erwarmt werden’). “ ae 

Nach D.R.P. 330642 erhalt man Brommethyl] durch Uberleiten eines 
Mcthan-Bromdampfgemisches iiber Eisenpulver bei 250—300°°). 

Bei der Bromierung von Chloralkylen mit Brom und Eisen wird 
das Chlor durch Brom verdrangt; Chlorathyl liefert z. B. Athylen- 
bromid. . . 


1) Paterno, G. 8, 233 (1878). oe 

2) V. Meyer und Miller, J. pr. [2], 46, 161 (1892); B. 24, 4247 (1891). — V. 
Meyer und Petrenko-Kritschenko, B. 25, 3304 (1892). — Kronstein, B. 24, 
4245 (1891); 54, 1 (1921), — Herzfelder, B. 26, 2436 (1893). ; 

*) Mereshkowsky, A. 431, 113 (1922). 

*) V. Meyer und Miller, B. 24, 4249 (1891). 

°) Vgl. auch Oe. P. 91 533; C. 1924, I, 1709. 
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Energischer wie Eisendraht wirkt nach Willstatter und Bruce!) 
Eisenpulver als Ubertrager. 1,2-Dibromcyclobutan, das gegen Brom allein 
sehr widerstandsfahig ist und auch in Gegenwart von Eisendraht kaum an- 
gegriffen wird, wird mit Brom und Eisenpulver unter stiirmischer Reaktion 
in ein Tetrabrombutan tibergefiihrt. 

Darstellung von Brombenzol?). Unter Kiihlung mit flieSendem Wasser laBt 
man zu 120 ccm Benzol und 2 g Hisenfeilspanen in einem mit Kiihler versehenen Bro- 
mierungskolben 50 ccm Brom langsam zutropfen. Nach einigen Minuten beginnt leb- 
hafte Entwicklung von Bromwasserstoff, der in Wasser aufgefangen wird. Nach ca. 
1 Stunde wird die schlieBlich triage Reaktion durch kurzes Hrwarmen auf dem Wasser- 
bad beendet. Man wascht mit Wasser, Natronlauge, hierauf wieder mit Wasser, trocknet 
tuber Chlorcalcium und destilliert. Die Fraktion 140—170° liefert bei nochmaliger 
Destillation 95 g Brombenzol vom Kp. 154 —160° 

Bei Verwendung von wasserfreiem Eisenchlorid lift sich die Bro- 
mierung leicht bis zam Hexabrombenzol treiben®). Nitrobenzol liefert 
mit Brom und Eisenchlorid auf 100° erhitzt, glatt p-Nitrobrombenzol. 
Nitrotoluol liefert bei der Bromierung in Gegenwart von Hisen zur Haupt- 
sache 4-Brom-2-nitro-toluol?). 

Mangan iibt auf die Kernbromierung des Benzols nur eine geringe 
Wirkung aus°). 

Aluminium, Aluminiumehlorid und Aluminiumbromid sind energische 

* Bromiibertrager®). Durch Einleiten von Benzoldampf in iiberschiissiges, mit 
Aluminiumbromid versetztes Brom erhalt man schon bei 0° Hexabrom- 
benzol’). 

Darstellung von Pentabrom-a-Naphthol.. In 150 g Brom trégt man nach und 
nach unter Abkithlung 1 g Aluminium ein, das sich unter Feuererscheinung lost, kuhlt 
auf 0° ab und gibt allméhlich 10 g a-Naphthol zu. Nach Beendigung der HBr-Entwick - 
lung dunstet man das Brom ab. Der Riickstand liefert nach dem Auskochen mit Kumol 
das Pentabromderivat. Abhnlich bromiert man p-Athylphenol zum Tetrabrom-p- 
athylphenol. 

La8t man Brom in Gegenwart von Aluminiumbromid auf polyalkylierte 
Benzolkohlenwasserstoffe einwirken, so beobachtet man haufig eine Ab- 
spaltung der Seitenketten und zwar wird stets das langste Alkylradikal 
zuerst eliminiert®). 

en: Im Zusammenhang hiermit sei auf die eigentiimliche unter der Ein- 
wirkung des Aluminiumbromids erfolgende Ubertragung von Brom von 
einem Molekiil auf ein anderes hingewiesen®). 13 

Bei der energischen Bromierung von Cyclohexan und seinen Homo- 
logen in Gegenwart von Aluminiumbromid erhalt man. gebromte Benzol- 
derivate). So liefert 1,4-Dimethyleyclohexan Tetrabrom-p-xylol, 


1) Willstatter und Bruce, B. 40, 3983 (1891). 

*) Henle, Anl. f. d. org. prap. Praktikum, 1909. S. 23. 

3) Scheufelen, A. 231, 189 (1885), 4) Gluud, B. 48, 432 (1915). 

5) Gay, Ducelliez und Raynaud, C. 1914, II, 398; 1915, I, 1111. 

6) Leroy, BI. [2], 48, 210 (1887), — Roux, A. ch. [6], 12, 347 (1887). 

7) Gustavson, B. 10,.971 (1877). | 

8) Bodroux, Bl. [8], 79, 888 (1898); vgl. auch Beilstein und Kuhlberg, 
A. 150, 309 (1869); 152, 247 (1869). — Tawildarow, A. 150, 312 (1869). 

®) Dumreicher, B. 15, 1866 (1882). — Leroy, BI. [2], 48, 214 (1887), — Kohn 
und Miller, M. 30, 407 (1909). — Kohn und Bum, M. 33, 923 (1912). 

10) Konowalow, B. 20, Ref. 571 (1887). — Markownikoff, C. r. 115, 440 
(1892); B. 25, Ref. 857 (1892); A. 301, 187 (1898). — Zelinsky und Naumon, B. 31, 
3207 (1898). — Bodroux und Taboury, BI. [4], 9, 595 (1911). 
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1,3- Dimethylcyclohexan Tetrabrom-m-xylol!).. Diese Reaktionen 
sind haufig von Umlagerungen begleitet. Auch die Cyclohexanole, Cyclo-, 
hexene und Halogencyclohexane liefern bei der Bromierung in Gegen- 
wart von Aluminiumbromid gebromte Benzolkohlenwasserstoffe. Cyclo- 
hexanon gibt dagegen Tetrabromeyclohexanon?). 

Jod iibertragt Brom in ausgezeichneter Weise 3). Schwefelkohlen- ’ 
stoff wird durch zweitigiges Erhitzen mit Brom unter Zusatz von Jod in 
Tetrabromkohlenstoff verwandelt*). Auch die Anlagerung von Brom an die 
Athylenbindung wird durch Jod beschleunigt *), 

Benzol liefert bei der Bromierung in Gegenwart von Jod Di- und Hexa- 
brombenzol*), 

Darstellung yon p-Dibrombenzol. Man versetzt 50.g Benzol mit 5g Jod und 
gibt allméahlich 220 ¢ Brom hinzu. Das Reaktionsprodukt wird -mit Natronlauge und 
heiBem Wasser gewaschen, die erstarrte Masse zwischen FlieBpapier abgepreBt und aus 
Alkohol umkrystallisiert. 

Kine besondere Bedeutung hat das Jod als Bromiibertrager durch die — 
von Baeyer und Villiger’) ausgefiihrte erschépfende Bromierung der 
Terpenkohlenwasserstoffe erhalten. Die Bromwasserstoffadditions - 
produkte der Terpene liefern hierbei zunachst Derivate des Benzolhexa- 
bromids, die durch Bromentziehung in die den Terpenen zugrunde liegenden 
Benzolkohlenwasserstoffe iibergefiihrt werden®), 

Schwefel beschleunigt wie die Chlorierung, so auch die Bromierung 
der Essigsaiure und deren Homologen®), 

Brom und Bromschwefel dienen zur Bro mierung aromatischer 
Amine, Chinolin usw.?). 

Seltener angewandte Bromiibertriger sind: Zinntetrachlorid™), Alu- 
miniumamalgam™), Antimontribromid!), Chlorzink und Quecksilberehlorid 
bzw. -bromid"*), 

Bisweilen tibt das Losungsmittel, in dem die Bromierung ausgefiihrt 
wird, einen hervorragenden Einflu8 auf den Verlauf derselben aus. So lefert 
/(1) CO - CHy 


*\(2) NH-CO-CH, 
rung in Wasser oder Eisessiglésung 5- Bro m-2-acetamino-acetophenon, - 
wahrend in konzentrierter Schwefelsiiure, Chloroform oder Schwefelkohlen- 
stofflésung, ebenso wie bei der Bromierung mit Bromdampf ohne Anwendung 
eines Lésungsmittels das Brom vorwiegend in die Methylgruppe des Aceto- 
phenons eintritt1®), 


Acetyl-o-amino-acetophenon (©,H bei der Bromie- 


*) Zelinsky, B. 28, 782 (1895). 

?) Bodroux:und Taboury, C. r. 153, 349 (1911); 154, 521, 1509, 1514 (1912). 
°) Miiller, Soc. 15, 41 (1862). *) Bolas und Groves, B. 3, 508 (1870). 
°) Bruner und Fischler, Z. El. 20, 84 (1914), 

°) GeBner, B. 9, 1506 (1876); vgl. auch Schramm, B. 18, 607 (1885). ae 
") Baeyer und Villiger, B. 31, 1401, 2067 (1898); 32, 2429 (1899). 

8) Ausfiihrungsform s. Stoermer, ,,Oxydation‘. 

°) Genvresse, BI. [8], 7, 365 (1892); 11, 888,.(1904). 

*) Edinger, J. pr. [2], 54, 357 (1896). 

11) Widmann und Wahlberg, B. 44, 2066 (1911). 

*) Cohen und Dutt, ©. 1914, I, 1643. 

43) Bruner und Fischler, Z. El. 20, 84 (1914). 

™) Schiaparelli, G. 11, 70 (1882). — Lazarew, dK, 22, 287 (1890). 

%) Baeyer und Bloem, B. 17, 966 (1884); vgl. auch Paal, B. 28, 2409 (1895). 
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3. Jodierung. 


Im Gegensatz zur Chlorierung und Bromierung spielen Katalysatoren 
bei der Einfiihrung von Jod in organische Verbindungen nur eine sehr geringe 
Rolle. 

Die Anlagerung von Jod an Phenylpropiolsiure, Stearolsiure in Schwe- 
felkohlenstoff verlauft glatter in Gegenwart von Eisenpulver!). 


IV. Sulfierung. 


Bei der Sulfierung des Anthrachinons mit rauchender Schwefel- 
saure entstehen zur Hauptsache Anthrachinon-f-sulfosiuren, also Anthra- 
chinon-f-monosulfosaure und Anthrachinon-2,6- und -2,7-disulfosiure : 


86 oe oS aon H0,5/ sO 


a a ae nS, a oe 


A-B-sulfosdure A-2,6-disulfosdure A-2,7-disulfosdiure 


a-Sulfosauren werden bei dieser Arbeitsweise in bestem Falle nur in 
. minimalen.Mengen erhalten”), da dieselben bei der hohen erforderlichen Sul- 
fierungstemperatur instabil sind, und in die stabileren f-Sulfosauren iiber- 
gehen. Durch Zugabe geringer Mengen Quecksilbersulfat gelingt es, die Sul- 
fierungstemperatur bis unter die Stabilitatsgrenze der a-Sulfosiuren zu 
erniedrigen, so dafs man unter diesen Bedingungen die primaren Sulfierungs- 
produkte, die Anthrachinon-a-monosulfosiure und bei energischerer Ein- 
wirkung des Sulfierungsmittels Anthrachinon-1,5- und -1,8-disulfosiure 
erhalt *) : 
SO,H SO,H SO,H 
a Oe es, os 
Cae \4 ee amo SSH MAO SK 


A-a-sulfosdure a Seon A-1,8-disulfosaure 


Arbeitet man bei héherer Temperatur, so erhalt man auch bei Gegen- 
wart von Quecksilbersulfat die #-Sulfosiuren*). An Stelle von Queck- 
silbersulfat kénnen auch Quecksilberoxyd und metallisches Quecksilber ver- 
wendet werden. Wahrscheinlich spielen quecksilberorganische Verbindungen 
als Zwischenprodukte bei dieser Reaktion eine wichtige Rolle®). 

Darstellung yon Anthrachinon-a-monosulfosiure. 100 ¢ Anthrachinon, 0,5 ¢ 
Quecksilber, 110 g rauchende Schwefelsaure von 29% SO, werden 3 Stunden auf 130° 
erhitzt. Nach dem Abkihlen wird die fliissige Masse in ca. 800 g kaltes Wasser einge- 
tragen, zerkocht und von unangegriffenem i Eeninos befreit. In dem sulfierten 

/ 
1) Liebermann und Sachse, B. 24, 2588, 4112 (1891). 
2) Diinschmann, B. 37, 331 (1904). — Liebermann und Pleus, B. 37, 646 
(1904). 5 

3) Iljinsky, B. 36, 4194 (1903). — Schmidt, B. 37, 66 (1904). — D.R.P. 149801; 
157123. — 4) Martinet, C: 1921, III, 224. 


- 5) Dimroth, B. 31, 2154 (1898); 32, 758 (1899); 35, 2032, 2853 (1902); 40, 
_ 2411 (1907), 
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Teil (ca. 70% des angewandten Anthrachinons) befindet’ sich als Hauptprodukt die 
Anthrachinon-a-monosulfosdure (neben Disulfoséuren). Thre Isolierung eHoley 
am besten als Kalium- oder Kalziumsalz '), ; 

Andere Darstellungsmethode2). 100g Anthrachinon, 1g Mercurosulfat (beide 
fein zerrieben, da hiervon die Léslichkeit der Quecksilberverbindung in Schwefelsaure 
abhangt) und 120 g Oleum von 20% SO, werden unter Riihren 1 Stunde auf 150° erhitzt. 
Die Masse wird hierauf mit 1400 cem Wasser vermischt, durchgekocht und vom Anthra- 
chinon befreit. Das klare Filtrat wird auf 80—90° erhitzt und langsam mit 60 cem einer 
gesattigten KCl-Lésung versetzt, wobei sich das Anthrachinon-a-monosulfosaure 
Kali in glanzenden, hellgelben Blattchen abscheidet. Das Salz wird bei einer Tempe- 
ratur von 60—70° abgenutscht und mit kaltem Wasser gewaschen. Ausbeute 75%, 
berechnet auf das sulfierte Anthrachinon. 

Darstellung yon 1,5- und 1,8-Anthrachinondisulfosiuren. Man erhitzt?) 100 ¢ 
Anthrachinon, 1g Quecksilber, 200 g Schwefelsaiure mit 40% SO3-Gehalt langsam 
auf 160° und halt das Gemisch 1 Stunde auf dieser Temperatur. Die Hauptmenge der 
Sulfosduren besteht aus 1,5-Disulfosiure. Neben 1,8- treten auch geringe Mengen von 
1,7- und 1,6(?)-Saure auf4). Die Trennung erfolgt mittels der Kalksalze. 

Andere Darstellung yon 1,5- und 1,8-Anthrachinondisulfosiuren. Sie konnen 
auch erhalten werden, wenn man 100 g Anthrachinon, 1g gefalltes Quecksilberoxyd 
und 200 g Oleum von 40—45% SO, auf 130° erhitzt 5), wobei in der Regel unter Selbst- 
erwarmung starke Reaktion eintritt. 150—160° soll nicht iiberschritten werden. Man 
erhitzt so lange, bis eine in Wasser gegossene Probe sich vollkommen klar lost und das 
SO, fast ganz verschwunden ist. Hierbei scheidet sich die gebildete 1,5-Disulfosdure 
in Krystallen quantitativ ab, wihrend die 1,8-Saure gelést bleibt. Nach dem Erkalten 
verdiinnt man das Gemisch mit 100—200 g Schwefelsdiure von 60° Bé., saugt die 1,5- 
Saure iiber Asbest ab und wascht mit Schwefelsdiure derselben Konzentration. Die yon 
der 1,5-Saéure abfiltrierte Lésung wird mit der Halfte ihres Gewichtes Wasser vermischt ; 
beim Erkalten scheidet sich die 1,8-Saure in Nadeln. ab. Reinigung durch Umkrystalli- 
sieren aus Salzsiure oder tiber die Kalisalze §). 

Dem Anthrachinon ahnlich verhalten sich dessen Derivate wie Ali- 
zarin’), Anthraflavinsaure’) und die gechlorten Anthrachinone?) 
bei der Sulfierung in Gegenwart von Quecksilbersulfat. fia 

Vanadinsiure bzw. Vanadinsulfat vermégen den SulfierungsprozeB in 
ahnlicher Weise zu beschleunigen, wie Quecksilberverbindungen*’), en 

Kine richtungsindernde Wirkung durch Quecksilberzusatz kann nur 
in den Fallen erwartet werden, wo der ohne Katalysator sich abspielende 
Sulfierungsvorgang keine allzu groBe Geschwindigkeit besitzt. Die an sich - 
rasch verlaufende Sulfierung des Toluols, Phenols!") und a-Naphthols wird 
daher durch Zusatz von Quecksilbersulfat nicht geandert. Dagegen ist auBer 
beim Anthrachinon und seinen Derivaten auch beim Benzol und der Ben- 
zoesaure ein Kinflu8 des Quecksilbers auf den Verlauf der Sulfierung be- 
obachtet. Beim Anilin AuBert sich der Quecksilberzusatz lediglich in einer 
gesteigerten Oxydationswirkung der Schwefelsiure?2). 

Beim Sulfieren yon Benzol!) durch reine konz. Schwefelsiure bei 
240 — 250° entsteht fast nur Be nzol-m-disulfosaure; daneben treten kleine 

1) Iljinsky, B. 36, 4197 (1903). 2) Schmidt, B. 37, 66 (1904). 

8) Iljinsky, B. 36, 4197 (1903). ; 

*) Uber die Darstellung der 1,7-Disulfosiure aus a-Monosulfosiure s. Iljinsky, ~ 


B. 36, 4198 (1903). °) Schmidt, B. 37, 66 (1904). 
8) Vgl. auch D.R.P. 157123; 149801; 235776. ti D.R.P. 205965. 
8) D.R.P. 210863. *) Schilling, B. 46, 1006 (1913). 
10) DR.PA2i4156: > Meyer, A. 433, 334 (1923). . es 
1) Obermiller, B. 41, 698 (1908). ®) Holdermann, B. 39, 1250 (1906). 


18) Behrend und Mertelsmann, A. 378, 352 (1910). — Mohrmann, A. 410, 
373 (1915). : eee 


Katalyse 543 


Mengen p-Disulfosiure auf, bei 144 stiindigem Erhitzen bis zu 1%. Wird 
der Schwefelsiure eine geringe Menge (1%) Quecksilber zugesetzt, so ent- 
stehen Benzol-m- und -p-disulfosiure im Verhaltnis 2:1. Die Anderung des 
Reaktionsverlaufs beruht in diesem Falle darauf, daB m- und p-Benzol- 
disulfosiure beim langandauernden Erhitzen mit konz. Schwefelsiure aut 
240 —250° wechselseitig bis zur Einstellung eines Gleichgewichts ineinander 
tibergehen, welches bei rund 1 Teil p-Saure auf 2 Teile m-Siure liegt. Diese 
Umwandlung wird durch Quecksilber beschleunigt. Geringe 
katalytische Wirkungen zeigen ferner mit abnehmender Starke: Al, Fe, Pb, 
As, Bi und Cd; Mn ist fast wirkungslos. Selenige Saure beschleunigt 
lediglich die Oxydationswirkung der Schwefelsiure. Auch Natriumsulfat 
scheint die Kinwirkung der Schwefelséure auf die Benzoldisulfosiuren zu 
beschleunigen, insofern, als Benzol-m- und -p-disulfosaures Natron beim 
Erhitzen mit konz. Schwefelsaure auf 240 —250° in kurzer Zeit in Benzol-1,3,5- 
trisulfosaure - tibergehen, wahrend die freien Sulfosiuren unter diesen Be- 
dingungen nicht weiter sulfiert werden. 

Bei der Sulfierung der Benzoesiure!) tritt die Sulfogruppe bei Ab- 
wesenheit von Katalysatoren ausschlieBlich in die m- und p-Stellung, wahrend 
bei Gegenwart von Quecksilber o-Sulfobenzoesiéure in einer Menge bis zu 
7,5% erhalten wird. Auch hier ist eine mercurierte Verbindung als Zwischen- 

' produkt anzusehen (o-Sulfatomercuribenzoesaure 1,2-C,H,(CO,H)Hg - SO,H), 
die dann mit Schwefelsiure in o-Sulfobenzoesiure und HgSO, iibergeht. 
Die direkte Sulfierung (in m- und p-Stellung) verlauft selbst bei Anwendung 
von Quecksilbersalzen noch rascher und tritt deshalb stark in den Vorder- 
grund?). 

Darstellung von o-Sulfobenzoesiure. 30 g Benzoesiure, 180 g konzentrierte 
Schwefelsture und 3g Quecksilbersulfat werden 45 Stunden auf 135° erhitzt und mit 
einem Rihrwerk gleichmaSig durchgeriihrt. Dann wird in Wasser gegossen, unver- 
anderte Benzoeséiure durch Ausathern entfernt, die Sulfosauren auf Natronsalz ver- 


arbeitet und zur Bestimmung des Gehalts an Isomeren durch Natronschmelze in Oxy- 
benzoesturen, verwandelt. Ausbeute an o-Sulfobenzoesdure 5—71% %,. 


Die Umkehrung des Sulfierungsvorganges, d. h. die hydro- 
lytische Abspaltung der Sulfogruppen kann ebenfalls durch Queck- 


-*silbersulfat katalytisch beeinfluBt werden. So wird die Anthrachinon-c- 


sulfosiure beim Kochen mit wasserhaltiger Schwefelsiure bei Gegenwart von 
~ Quecksilbersulfat leicht unter Bildung von Anthrachinon gespalten, was ohne 
Katalysator nur sehr unvollkommen gelingt’®). 

Ein KinfluB8 auf die Stellung der eintretenden Sulfogruppe kann auch 
mittels Borsiure ausgetibt werden. Sulfiert man namlich 1,4- Aminooxy- 
anthrachinon, so tritt die Sulfogruppe in den substituierten Kern; bei 
Gegenwart von Borsaéure wird jedoch der unsubstituierte Kern, und zwar in 
B-Stellung, sulfiert*). Es diirfte sich in diesem Falle, schon in Anbetracht 
der grofen erforderlichen Menge an Borsiure, kaum um einen katalytischen 
Vorgang handeln. Wie in ahnlichen Fallen entstehen jedenfalls zunachst 


1) Dimroth und v. Schmaedel, B. 40, 2413 (1907). 

2) VergréBert man die Geschwindigkeit des direkten Prozesses noch durch Ar- 
beiten mit rauchender Schwefelsiure und hoherer Temperatur, so tritt die Menge der 
o-Sulfosaure so zuriick, daB sie sich dem Nachweis entzieht. Hieraus erklart sich, daB 

- Holdermann, B. 39, 1252 (1906), sie nicht erhalten konnte. 

3) D.R.P. 160104. 4) D.R.P. 161035. 
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Borsaureester, die, vielleicht aus sterischen Griinden, einen anderen Sul- 
fierungsverlauf aufweisen, als wie die freien Phenole. 


Erwahnt sei schlieBlich, daB auch vollig indifferente, pordése Substanzen, 


wie Infusorienerde!) und Tierkohle2) wohl infolge ihrer Capillaritits- 
wirkung die Sulfierung haufig giinstig beeinflussen), 


V. Nitrierung. 


Salpetrige Siure beschleunigt den Nitrierungsvorgang beim Phenol, 


nicht aber beim Benzol. Die Wirkungsweise der salpetrigen Saure ist noch 
nicht geniigend geklart‘). ; 
Versuche, die, Nitrierungsgeschwindigkeit sowie den Ort der eintreten- 
den Nitrogruppe durch Zusatz von Hg, Cu, Co und Ni beim Toluol, Anthra- 
chinon u, a, zu beeinflussen, waren ergebnislos®). Zwar gelingt es, die Ni- 
trierung aromatischer Kohlenwasserstoffe durch Zusatz von Mercurinitrat 2u 
beschleunigen, jedoch ist der Nitrierungsvorgang in diesem Falle von einer 
gleichzeitigen Oxydation begleitet. Benzol liefert Dinitrophenol und Pikrin- 
saure, Naphthalin Nitroderivate des «-Naphthols*) 


VI. Diazotierung. 


Lange Zeit wurden die Sulfosauren der Aminonaphthole fiir nicht 


diazotierbar gehalten’); manche liefern Diazokérper in schlechter Ausbeute8), — 


In den meisten Fallen wirkt' die salpetrige Saure in Gegenwart freier Mineral- 
saure oxydierend®) und verursacht die Bildung von Naphthochinonsulfo- 
sauren. : 

Die Diazotierung gelingt jedoch leicht, wenn man die freien Amino- 
naphtholsulfosauren in konzentrierter Suspension mit Natriumnitrit unter Zu- 
satz von 1 Mol, Chlorzink oder geringer Mengen eines neutralen Cupri- 
salzes behandelt. In diesem Falle wird die Diazotierung stark beschleunigt 


und die Oxydationswirkung der salpetrigen Saure auf ein Minimum reduziert . 


oder véllig unterdriickt), 

Kupferchloriir und andere Cuprosalze werden durch salpetrige Saure 
zur Cupriform oxydiert, Daher tritt auch bei Anwendung dieser Salze die- 
selbe katalytische Wirkung ein. Ferro- und basische Ferrisalze kataly- 
sieren in beschranktem Mage in gleicher Richtung, { 

Darstellung yon 1-Diazo-2-naphtholsulfosiure. Vermischt' man eine mit Eis 
gekiihlte diinne Paste von 12 kg 1-Amino-2-naphthol-4-sulfosiure in 501 Wasser mit 
einer kalten konzentrierten Lésung von 1 kg Kupfersulfat und 148t alsbald unter Rithren 
eine konzentrierte Lésung von 3,5 kg Natriumnitrit in diinnem Strahle zuflieBen, so 


ae 


1) D.R.P. 71556. 2) D.R.P. 74639. 
*) Vel. dagegen H. Meyer, A. 433, 334 (1923). : 


*) H. Martinsen, Z. ph. C. 50, 385 (1905. — Redionow und Matweew, B. 57, i 


1711 (1924). 5) Holdermann, B. 39, 1255 (1906). 
6) Davis und Mitarb., C. 1921, III, 404; LG23, 1. D2G6. 
”) Witt, B. 21, 3475 (1888). 
8) Reverdin und de la Harpe, B. 26, 1283 (1893), 
®) Boniger, B. 27, 24 (1894). 
2. Ops] Beet 8 171024; 172446; 175593; 178621; 178936. 
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findet sofort Diazotierung statt. Die klare orangegelbe Lésung filtriert man von etwas 
unveranderter Aminosdéure ab und fallt durch konzentrierte Salzsaure die 1-Diazo - 
2-naphtholsulfosadure als dicken Krystallbrei aus. 

In ahnlicher Weise werden die Aminonaphthole selbst in ihre Diazo- 
verbindungen bzw. Diazooxyde iibergefiihrt1), Ohne Kupfersalz geht 
die Diazotierung nur schwer vonstatten. 

Darstellung von Naphthalin-1,2-Diazooxyd. 20 kg 1-Amino-2-naphthol, gelést 
in 1500 1 Wasser, 148t man unter Riihren langsam zu einer Lésung von 8 kg Na-Nitrit 
und 5 kg Kupfersulfat in 5001 Wasser flieBen. Die beim Zusammentreffen der beiden 
Flissigkeiten auftretende graugelbe Triibung verschwindet rasch wieder. Aus der 
filtrierten Lésung kann man entweder das Naphthalin-1,2 -diazooxyd durch Koch- 
salz abscheiden, oder die Lésung selbst nach dem Behandeln mit Soda und Abfiltrieren 
das Kupfercarbonats zur Kuppelung verwenden. 


Das Verfahren hat dadurch seine technische Bedeutung verloren, daB 
sich gezeigt hat, daf sich die Diazotierung der Aminonaphtholsulfosiuren bei 
Abwesenheit von Mineralsauren, unter Zusatz von Salzen der Alkalien 
und Erdalkalien, auch ohne Katalysator glatt durchfiihren lABt ay 


VII. Acylierung. 


Essigsaureanhydrid und Wasser reagieren ziemlich langsam mitein- 


‘ander, so da} sogar eine Acetylierung primirer und sekundarer aromatischer 


Basen mit Essigsaureanhydrid und Wasser mdglich ist!). Versetzt man jedoch 
das Gemisch von Essigséureanhydrid und der aquivalenten Menge Wasser 
mit einem Tropfen konz. Schwefelsiure, so wird unter explosionsartigem 
Aufkochen und starker Erhitzung das Anhydrid fast augenblicklich in Kssig- 
saure verwandelt. Die gleiche katalytische Wirkung auBert die Schwefel- 
saure auch bei der Umsetzung von Essigsiureanhydrid und an- 
deren organischen Saureanhydriden mit hydroxylhaltigen Ver- 
bindungen®). 

Wahrend die Acylierungen von Hydroxylverbindungen bei 


Abwesenheit von Katalysatoren meist hdhere Temperaturen und lang- 


andauerndes Erhitzen erfordern, verlaufen dieselben bei Gegenwart geringer 
Mengen Schwefelsiure (es geniigt haiufig schon 1/,))°%) meist spontan und 
bei niedriger Temperatur, und fiihren auch da zum Ziel, wo andere Acy- 
lierungsmethoden versagen. So liefert die Schleimsaure mit Essigsaure- 
anhydrid und Schwefelsaure leicht eine Tetraacet ylverbindung, wahrend 
mit Acetylchlorid oder Essigsaureanhydrid und Natriumacetat nur amorphe 
Produkte erhalten werden. Wegen der haufig auferst heftigen Wirkung der 
Schwefelsaure ist es zweckmaBig, dieselbe mit dem Anhydrid gemischt 


hinzuzufiigen- 


Darstellung von Acetylsalicylsiure 4). 138 g Salicylsiure werden in 120g Essig- 
saureanhydrid gelést und 0,5 g konz. Schwefelséure hinzugefiigt. Die Mischung wird 
einige Zeit auf 50 —60° erwarmt und die Temperatur langsam auf 90° gesteigert. Hier- 
auf 148t man erkalten, saugt scharf ab und wiischt mit etwas Eiswasser und Toluol 
nach. Die Acetylsalicylséure wird nach dem Trocknen auf Ton aus Benzol umkrystallisiert. 

1) D.R.P. 172.446. 2) D.RPe- 189179. 

*) Franchimont, C.r, 89, 711 (1879); 92, 1054 (1881); B. 12, 1914 (1879); 
Thiele, B. 31, 1249 (1898); A. 311, 341 (100). — Skraup, M. 19, 458 (1898). — Frey 8B, 
Ch. Z. 22, 1048 (1898). — Gronewald, Ar. 228, 124 (1890). — Merck, D.R.P. 103581. 

4) Ullmann, Encyclopédie d. techn, Ch. I., 150. 

Die Methoden der organischen Chemie. Bad. II. 3. Aufl. 35 
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AuBer konz. Schwefelsiure sind als Acylierungskatalysatoren 


hydroxylhaltiger Verbindungen Chlorzink!), Natriumacetat?), Salz- 


siure*), Phosphorsaure*), Sulfinsiuren’), Sulfosiuren®) un 
Uberchlorsaure®) verwendet worden. 
Konzentrierte Schwefelsiure beschleunigt nicht nur die Acylierung 


hydroxylhaltiger Verbindungen, sondern beeinflu&t in gleich giinstiger Weise 


die sonst nur schwierig erfolgende Vereinigung von Aldehyden mit 
Siureanhydriden zu Aldehyddiacylaten’); z. B.: . 


CO : CH; R Hc? CO - CH, 


R- CHO +0 
+ ONO + OH, 0-0 - CH, 


Die Bedingungen der Darstellung der Aldehyddiacylate sind je nach der 


Art der reagierenden Stoffe etwas verschieden. So ist bei der Acylierung poly- 
merer Aldehyde, z. B. des Trioxymethylens und der Paraldehyde hohere Tem- 
peratur vorteilhaft, ebenso fast durchweg bei der Darstellung der Dibenzoate. 
Bei Aldehyden, welche durch Schwefelsiure leicht verandert werden (Acet- 
aldehyd, Zimtaldehyd) darf, wenigstens anfangs, nur sehr wenig Schwefel- 
siure hinzugeftigt werden. Ein AnhydridiiberschuB wirkt hemmend auf die 
Reaktion, Auffallenderweise scheinen Wasserspuren dieselbe zu katalysieren 8), 
Darstellung von Benzylidendiacetat®), 10 g benzoesaurefreier Benzaldehyd 
* (1 Mol.) und 10,6 g Essigsdureanhydrid (11/;) Mol.), in denen 1,0 g konz. Schwefelsaure 
gelost sind, werden bei Zimmertemperatur zusammengegeben, und durch Kiihlung die 
Temperatur unter 70° gehalten. Nach 24 stiindigem Stehen wird mit der 5—6fachen 
Menge Wasser verdiinnt. Das sich abscheidende Ol erstarrt nach langerer Zeit und ist 
sofort rein. F. 43°; Ausbeute 16 g. 
Chinon liefert bei der EKinwirkung von Essigsiureanhydrid und etwas 
Schwefelsture Triacetyloxyhydrochinon ©,H,[1,2,4](O-CO- CHs)3?°). 
Die Rolle der Schwefelsaiure bei den Acylierungen ist noch nicht 
vollig geklart. Von manchen Autoren wird sie auf die Zwischenbildung von 
Acylschwefelsauren, z. B. CH;-CO-0O-S0O,0H zuriickgefithrt1), 
Weitere mehr oder weniger wirksame Katalysatoren fiir die Bildung 
von Aldehyddiacylaten sind: Eisenchlorid?2), Chlorzink®), Zinn- 
chlorir, Phosphortrichlorid, Phosphorpentoxyd!), Sulfoessig- 


') Franchimont, C. r. 92, 1053 (1881); B. 12, 2059 (1879); 14, 1290 (1881). — 
Erwig und Kénigs, B. 22, 1464 (1889). — Maquenne, Bl. [2], 48, 719 (1887). 

*) Liebermann und Hérmann, B. 11, 1618 (1878). 

3) Lederer, ©. 1901, II, 903. 4) D.R.P. 180666; 180667. 

5) Tutin, Soc. 95, 665 (1909). — D.R.P. 327128. 

°) Smith und Orton, Soc. 95, 1060 (1909). 


") Thiele, B. 32, 1247 (1898). — Wegscheider und Spath, M. 30, 830 (1909) — 


und die dort in Anm, 8 gegebene Literaturzusammenstellung. — Knoevena gel, A. 402, 
111 (1914). — Wohl und Berthold, B. 43, 2178 (1910). — Wohl und Maag, Bs 43, 
3291 (1910). 8) Wohl und Maag, 1. c. 

°) Knoevenagel, A. 402, 111 (1914), 


©) Thiele, B. 31, 1247 (1898); D.R.P. 101607. by: 


“) Smith und Orton, Soc. 95, 1060 (1909). — Stillich, B. 38, 1241 (1906), — 
Thiele und Winter, A. 311, 341 (1900). — Knoevenagel, l. « — Wegscheider 
und Spath, 1. c. — Bergmann und Radt, B. 54, 1652 (1921). ” 

12) Knoevenagel, l. c. 


*) Descudé, ©. r. 133, 371 (1901); A. ch. [7], 29, 486 (1903). — Law, ©. 1908, 


I, 1831. M) Bakunin, ©. 1917, II, 523. 
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Salpetersaure, Phosphorsaure und Oxals&ure!); nach Freer und 
Novy?) sollen auch verschiedene Metalle, wie Pt, Zn, Sn und Fe in hohem 
Grade beschleunigend auf die Bildung von Benzaldehyddiacetat wirken. 

Die Reaktion der Bildung der Aldehyddiacetate aus Alde- 
hyden und Essigsiureanhydrid ist umkehrbar, indem dieselben bei héherer 
Temperatur bei Gegenwart von Katalysatoren wieder in die Komponenten 
gespalten werden. 

Da sich Athylidendiacetat in glatter Reaktion durch Einleiten von 
Acetylen in Hisessig in Gegenwart von Quecksilbersulfat bildet (s. S. 575), 
besitzt die Spaltung desselben durch Erhitzen mit geeigneten Katalysatoren 
(H,SO,, NaHSO,, HgSO,°), Zn*), H,PO,°), HBO,, Sulfoessigsiure, Na,P,O,, 
NaH,PO,°)) zur Darstellung von Essigsaureanhydrid technisches 
Interesse. 

Die den Aldehyden in vieler Beziehung ahnlichen Athylenoxyde 
werden durch Erhitzen mit Essigsiureanhydrid allein nicht verandert, gehen 
aber durch Kinwirkung von Essigsiureanhydrid und wenig konz. Schwefel- 
saure in die Diacetylverbindungen der entsprechenden «a-Gly- 
kole tiber’). 

Auch zur Verstarkung der acylierenden Wirkung des Acetylchlorids 
und. Benzoylchlorids ist gelegentlich ein Zusatz von Chlorzink oder Schwefel- 
‘sure empfohlen worden8). 


VII. Abspaltungsreaktionen. 


1. Abspaltung von Wasserstoff. 
8. unter ,,Oxydation’ S. 526. 


2. Abspaltung von Stickstoff. 


Uber die katalytische Wirkung von fein verteiltem Kupfer (Gatter- 
mann) oder Kupfersalzen (Sandmeyer) auf die Abspaltung von Stick- 
stoff aus aromatischen Diazoniumsalzen s, unter ,,Diazogruppe“. 

Die Abspaltung von Stickstoff aus aliphatischen Diazoverbindungen 
beim Erhitzen fiir sich oder in indifferenten Lésungsmitteln wird durch Zu- 
satz von fein verteiltem Kupfer, in geringerem Mae auch durch Platin 
wesentlich erleichtert®). Lai8t man eine Losung von 5g Diazoessigester 
in Ligroin in eine Suspension von 1 g Kupferbronze in 50 g siedendem Ligroin 
langsam eintropfen, so wird jeder einfallende Tropfen unter lebhafter Stick- 


1) Wegscheider und Spath, M. 30, 836 (1909). 

2) Freer und Novy, C. 1902, I, 930. 

°) D.R.P. 284996; 346236; A. P. 1429650; C. 1923, IV, 770. 

4) D.R.P. 360325. 5) Schwz. P. 100178; C. 1924, I, 2203. 

6) Oe. P. 85294; C. 1923, II, 525. 

*) Japp und Michie, Soc. 83, 285 (1903). — Hoering, B. 40, 1099 (1907). — 
iatiender. B. 50, 407 (1917). ae 

8) Vorlander und Mumme, D.R.P. 147633. — Reverdin, C. 1919, I, 287. 

®) Loose, J. pr. [2], 79,507 (1909). — Bredt und Holz, J. pr. [2], 95, 1387 (1917). 
— Staudinger und Hirzel, B. 49, 2522 (1916. — Curtius und Schmidt, J. pr. [2], 
105, 177 (1922). : 
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stoffentwicklung zersetzt. Beim Aufarbeiten der Ligroinlésung erhilt man 
Fumarsaureester in einer Ausbeute von 70%: _ 
2 CHN, - COOC,H; = C,H;0CO - CH : CH - COOC,H, + 2 N,. 
Kine ahnliche katalytische Wirkung des Kupfers und Platins wurde 
auch bei der Spaltung des Triphenylmethan-azobenzols (CgH;5)3C «, 
N=N-O,H; in Stickstoff und Tetraphenylmethan beobachtet*), 


Phenylhydrazin zerfallt beim Erhitzen mit kleinen Mengen CuCl, 

CuBr und CuJ auf 150° nach der Gleichung : ‘ 
3 CoH; - NH: NH, = 3 C,H;NH, + N, + NH,. 

Bei Gegenwart von Hg (CN), oder CuCN findet der Zerfall in etwas 
anderer Richtung statt. In allen Fallen scheinen, labile Zwischenprodukte 
zu entstehen?), 

Auf der Unbestindigkeit aliphatischer Diazoniumsalze beruht die kata- 
lytische Spaltung aliphatischer Diazoverbindungen sowie der Ni- 
trite primarer aliphatischer Amine*) durch Sauren. 

Der Zerfall des Diazoessigesters durch Sauren in Stickstoff 
und Glykolsiureester : 

N,CH - COOC,H; + H,0 = HO - CH, - COOC,H, +-Np, 
ist reaktionskinetisch eingehend untersucht ®). 

Danach ist die Zersetzungsgeschwindigkeit des Diazoessigesters, 
wenigstens in verdiinnten Losungen, der Wasserstoffionenkonzentra- 
tion proportional und ist diese Reaktion zu einer der empfindlichsten, 
quantitativ meBbaren Methoden zur Bestimmu ng der H-Ionenkonzen- 
tration ausgebaut worden. 

Ahnlich wie die katalytische Wirkung von Sauren auf die Esterbildung, 
wird auch die durch Sauren katalysierte Zersetzung des Diazoessigesters in 
absolut alkoholischer Lésung : 

N,- CH - COOC,H; + C,H;OH = C,H,0 - CH, - COOC,.H, + N,, 
durch minimale Wassermengen stark verzogert >), 
Die Hydrazone der Aldehyde und Ketone gehen beim Er- 
hitzen mit absolut-alkoholischer Natriumathylatlésung auf 
160—200° unter Abspaltung von Stickstoff in die entsprechen- 
den Kohlenwasserstoffe tiber (Wolff$)): > 


R,C =N-NH, = RCH, + N,. 
Die Menge des Natriumithylats, das katalytisch wirkt, ist von unter- 
geordneter Bedeutung. Anwesenheit von Wasser ist ungiinstig, da es die 


Azinbildung fordert. Die Isolierung der reinen Hydrazone ist meist unndtig, 
man trennt sie vom Wasser ab und trocknet ihre atherischen Lésungen sofort 


} 


') Gomberg, B. 30, 2045 (1897), — Vgl. Dimroth, B. 39, 3907 (1906). — 

*) Fleming Struthers, ©. 1905, I; 1232. —‘Arbusow und Tichwinsky, — 
B. 43, 2295 (1910). 3) Wallach, A, 353, 318 (1907). . 

*) Bredig, Z. El. 11, 525 (1905). — Fraenkel, Z. ph. ©. 60, 202 (1907. — Vel. 
Staudinger und Gaule, B. 49, 1898 (1917). 

°) Bredig, Z. El. 18, 535 (1912). — Bredig-und Fraenkel, B. 39, 1756 (1906). — 
— Millar, Z. ph. C. 85; 129 (1913). — Braune, Z. ph. C. 85, 170 (1913). . 

5) Wolf, A. 394, 86 (1912). — Knorr und He8, B. 44, 2765 (1911), — Thiele- 
pape, B. 54, 136 (1922). — Thielepape und Spreckelsen, B, 55, 2929 (1922). 
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iiber Kaliumcarbonat oder Atzkali. Zur Umsetzung geniigt im allgemeinen 
6—8stiindiges Erhitzen auf 160°, nur die Hydrazone der Ringketone erfor- 
dern héhere Temperatur und langeres Erhitzen. Die Ausbeuten sind meist 
vorziiglich. Das Verfahren ist in gleich guter Weise fiir ungesattigte Ketone 
und Ketonsauren verwendbar. 

Darstellung von Camphan (Dihydrobornylen). 10g des gut getrockneten Cam- 
pherhydrazons werden mit einer Auflésung von 0,8 g Natrium in 10 ccm absolutem 
Alkohol 18 Stunden auf 190° erhitzt. Auf Zusatz von Wasser scheidet sich das Camphan 
ab, das zur Abtrennung von etwas gebildetem Campherazin mit Wasserdampf abdestil- 
liert wird. Ausbeute 7 g. 

Ahnlich wie die Hydrazone zerfallen die Aldehyd- und Keton- 
semicarbazone beim Erhitzen mit Natriumathylat, wobei die Hydrazone 


als Zwischenprodukte auftreten: 
R.C =N-NH-CONH, + H,O = R,CH, + N, + CO, + NHs3. 

Auch hier ist die Verwendung von absolutem Alkohol erforderlich; 
andernfalls kann eine Reduktion des Aldehyds bzw. Ketons zu dem ent- 
sprechenden Alkohol eintreten’). ; 

Die Methode eignet sich auch zur Reduktion von Ketonsauren: 

Reduktion von Ketopinsiure zur Norcamphan-1-Carbonsaure?). 2 g¢ Ketopin- 
sauresemicarbazon werden mit 2,5 g Natrium in kleinen Scheiben und 10—15 ccm absol. 
Alkoho] im Bombenrohr ca. 15 Stunden. auf 170—180° erhitzt. Nach dem Erkalten 
wird der Rohrinhalt in Wasser gelést und die Norcamphancarbonsaure mit verd. Schwefel- 
saure ausgefallt. Schmp. 221—222° nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol. 

Nach Kishner®) lat sich die Umwandlung der Aldehyd- und Keton- 
hydrazone in die Kohlenwasserstoffe bereits unter gewohnlichem Druck glatt 
durch Erhitzen mit wenig gepulvertem Atzkali ev. unter Zusatz 
von platinierten Tonstiickchen erzielen. 

Hine Modifikation dieses Verfahrens besteht darin, da man 
die aus den Hydrazonen durch Reduktion mit Natrium und Alkohol erhalt- 
lichen Alkylhydrazine mit Atzkali unter allmahlichem Zusatz einer konzen- 
trierten Ferricyankaliumlésung erhitzt. 

In &hnlicher Weise werden die Pyrazoline, die als cyclische Hydrazone 
betrachtet werden kénnen, durch Erhitzen mit Atzkali unter Zusatz 
platinierter Tonstiickchen in Cyclopropane umgewandelt‘): 

- CH, — CH CH, 
C,H, - cH ee > og: CHK | Ne 
NH — -N CH, 


3. Abspaltung von Halogenwasserstoff. 


Katalysatoren fiir die Abspaltung von Halogenwasserstoff sind in erster 
Linie wasserfreie Metallhaloide und zwar: Aluminium-chlorid, 
-bromid und -jodid, Eisenchloriir und Eisenchlorid, Antimon- 

1) Hisenlohr und Polenske, B. 57, 1640 (1924). 

2) Wedekind, B. 57, 665 (1924). 

3) Kishner, C. 1911, I, 221; Il, 362, 363; 1972, 1, 1456f., 1622, 1713f.; 1973, I, 
706; 1914, I, 1497; 1916, I, 1053; vgl. Rabe und Jantzen, B. 54, 925 (1921). 

*) Kishner, C. 1913, II, 2129ff.; 1916, I, 1063; II, 318; 1923, III, 669. vgl. auch 
Kohler und Steele, C. 1919, III, 791. 
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trichlorid, Barium-, Nickel-, Kobalt-, Blei-; Zink- und Cad- 
mium-chlorid. Die halogenwasserstoffabspaltende Wirkung mancher Me ; 
talle?) (Al, Ni, Cu, Ag, Zn) und Metalloxyde insbesondere des Aluminium- 
oxyds ist auf die primare Bildung von Metallhaloiden zuriickzufiihren 2), 

In einzelnen Fallen finden zur katalytischen Abspaltung von Halogen- 


wasserstoff Phosphorpentoxyd?), Phosphorsaure4) und Metaphos- 


phorsaure®) Verwendung. Auch scheinbar indifferente Stoffe, wie Kiesel- 
gur°), Glaspulver, Kohle’), Asbest, vermégen unter Umistianden die 
Halogenwasserstoffabspaltung katalytisch zu beschleunigen 8). 


a) Intramolekulare Abspaltungen von Halogenwasserstoff. 


Die Alkylchloride sowie die Chlorverbindungen der Cyclo- 
paraffine®*) zerfallen beim Uberleiten ihrer Dampfe iiber wasserfreies 
Barium-, Aluminium-, Nickel-, Kobalt-, Blei-, Cadmium- und Ferrochlorid 
bei ca, 300° glatt in Salzsiure und Athylenkohlenwasserstoffe. Be- 
sonders leicht zerfallen die sekundaren und tertidren Chloride. Bromide 
und Jodide erfordern etwas héhere Temperaturen®) Dihalogenparaffine 
gehen bei der gleichen Behandlung Diolefine”), Acetylentetrachlorid 
Trichlorathylen: CHCl, — CHCl,-»>CHCl — CCl,??). Fir letztgenannten 
Zweck wird im D.R.P. 274782 Thoriumoxyd bei Temperaturen bis héchstens 
390° empfohlen. Die Spaltung von Hept achlorpropan in Hexachlor- 
propylen CCl;-CCl,. CHCl, CCl, - CCl = CCl, vollzieht sich am besten 
mit Kupferehloriir bei ca, 250918). ; 2 

Um die Wiedervereinigung der entstandenen ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffe mit den Halogenwasserstoffen moglichst zu vermeiden, laBt 
man die abziehenden Dampfe durch wafrige Lauge oder Kalkmilch streichen!), 

Benzylchlorid wird beim Erwarmen mit Spuren von Hisen- 
chlorid und anderen wasserfreien Metallhaloiden stiirmisch in Salzsiure 
und eine hochmolekulare, harzartige Verbindung der Zusammensetzung 
[C,H; : CH]x gespalten!5), Bei der Darstellung des Benzylchlorids ist daher 
die peinlichste Fernhaltung derartiger Katalysatoren unbedingt erforderlich. 


Auch Phosphorpentoxyd zersetzt beim Erwirmen Benzylchlorid und- 


ahnliche Halogenverbindungen unter Chlorwasserstoffabspaltung. 

Die Umwandlung des Benzalchlorids und Benzotrichlorids in 
Benzaldehyd bzw. Benzoesaure durch Erhitzen mit Wasser oder Kalk- 
milch erfordert langeres Erhitzen in DruckgefiBen. Nach dem Verfahren 
von Schultze) laft sich die gleiche Umwandlung in offenen GefaBen er- 


') Sabatier und Mailhe, ©. r. 138, 407 (1904). 


*) Senderens, Bl. [4], 3, 827 (1908). 8) Lecher, B. 46, 2664 (1913). 
4) D.R.P. 207888, °) Leuchs, B. 46, 2204, 2421 (1914). 
8) D.R.P. 272562. ") D.R.P. 272572: = 


8) Konowalow, B. 18, 2822 (1885), — Biltz und Kiippert, B. 37, 2413 (1904), 
®) D.R.P. 254473; 255538. 


10) Sabatier und Mailhe, C.-r. I41, 238 (1905). — Faragher und Garner, 


Am. Soc. 438, 1715 (1921). 11) D.R.P. 255519.. 12)" D. RiP. 263457. 
18) Boeseken, vy. d. Scheer und Voogt, C. 1915, I, 1157. 
14) D.R.P. 255519. 


464 (1905). 
16) D.R.P. 82927, 85493. 


*) D.R.P. 280595. — Boeseken, Rec. 23, 98 (1904). — Vgl. Mailhe, Ch, 7: 89." 2% 
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reichen, wenn man die Reaktion in Gegenwart von Eisen als Katalysator 
vornimmt. . 

Darstellung von Benzaldehyd und Benzoesiure aus Benzalchlorid und Benzotri- 
ehlorid. 60 kg eines Gemisches von Benzalchlorid und Benzotrichlorid (D 1,35—1,38) 
werden auf 25—30° erwarmt, mit 20 g gut getrocknetem Hisenpulver versetzt und bei 
der angegebenen Temperatur 1 bis 4% Stunde stehen gelassen, wobei ein Teil des Hisens 
mit rotbrauner Farbe als Ferribenzoat in Lésung geht. Man itiberschichtet nun mit 
16 kg Wasser und erhitzt auf 90—95°. An der Berithrungsstelle beginnt sofort eine leb- 
hafte und gleichmafSige Entwicklung von Salzsaure. Nach Beendigung derselben uber- 
sattigs man mit Kalkmilch (hergestellt aus 8,5—9 kg Atzkalk) und destilliert den ent- 
standenen Benzaldehyd mit Wasserdampf ab. Aus der filtrierten Losung wird die 
Benzoeséure durch Salzsaure gefallt. 


In analoger Weise lat sich Benzotrichlorid durch Erwarmen mit 
einem Mol. Wasser in Gegenwart von sublimiertem Hisenchlorid in Ben- 
zoylchlorid iiberfiihren’). 

Darstellung von Benzoylchlorid aus Benzotrichlorid. 1565 T. Benzotrichlorid 
werden mit 2 T. sublimierten Hisenchlorids auf Wasserbadtemperatur erhitzt. Hierauf 
148+ man unter Umriihren 145 T. Wasser langsam zuflieSen und riihrt weiter, bis die 
HCl-Entwicklung beendet ist. Sollte eine entnommene Probe beim kurzen Erhitzen 
mit 10%iger Natronlauge keine klare Lésung geben, so mu noch etwas Wasser hinzu- 
gefiigt werden. Das Reaktionsprodukt wird im Vakuum rektifiziert. 


b)} Abspaltung von Halogenwasserstoff unter Verkniipfung zweier oder 
z mehrerer Molekiile. 


a. Aluminiumchloridsynthesen von Friedel und Crafts. 


Im Jahre 1877 fanden Friedel und Crafts?), daB8 das wasserfreie 
‘Aluminiumchlorid die Abspaltung von Halogenwasserstoff aus aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffen und aliphatischen Halogenverbindungen unter 
Verkniipfung der beiden Molekiile bewirkt, z. B.: 


1 CHe GH,Cl= 6H, <0,8, + HCL 
2. C,H, + CH,COCI = C,H; - COCH, + HCl. 


-» Die Reaktion besitzt eine auBerordentlich groBe Anwendungsfahigkeit und 
~ gehért zu den wichtigsten Synthesen der aromatischen Verbin- 
dungen. 

| “Wie die Benzolkohlenwasserstoffe reagieren das Thiophen und Naph- 

_ thalin; dagegen liefern die hochkondensierten Kohlenwasserstoffe wie An- 

thracen, Phenanthren usw. infolge von Nebenreaktionen meist wenig 

befriedigende Ergebnisse. Besonders glatt verliuft die Reaktion bei den 

Phenolathern®), wahrend die Phenole selbst meist erhebliche Mengen von 

Nebenprodukten liefern. Halogenbenzole reagieren schwierig, Nitro- 

| _verbindungen tiberhaupt nicht. Auf das Pyridin, Chinclin und Iso- 
+ ehinolin 148t sich die Reaktion nicht iibertragen‘). 

ier Von aliphatischen Halogenverbindungen besitzen die gréBte Bedeutung 

die Alkyl-chloride und -bromide, die Saurechloride (zur Synthese 


Nebo. ook 696; 
. 2) Friedel und Crafts, BI. [2], 29, 2 (1877). 
, 3) Gattermann, B. 22, 1129 (1889). 
4) Wolffenstein und Hartwig, B. 48, 2043 (1915). 
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von Ketonen), das Harnstoffchlorid}) und Oxalylchlorid?) (zur Syn - 
these von Carbonsauren). : ( 

Die Wirkungsweise des Aluminiumchlorids ist nicht in allen 
Fallen eine rein katalytische, insofern es vielfach in molekularen Mengen 
bzw. in bestimmten stéchiometrischen Verhaltnissen reagiert. Als 
Zwischenprodukte treten Molekiilverbindungen mit einem oder beiden ™ 
Reaktionsteilnehmern auf. So liefern die Saurechloride mit Aluminium-_ 
chlorid wohldefinierte, krystallinische Molekiilverbindungen -R-CO- Cl, 
AICl;, die in zweiter Phase mit den Kohlenwasserstoffen unter Salzsiure- 
abspaltung und Bildung bestandiger Molekiilverbindungen des Aluminium- 
chlorids mit Ketonen R-CO-R’, AICI, reagieren; dieselben werden erst 
durch Wasser unter Abscheidung der Ketone zerlegt*). Die Ketonsynthese | 
spielt sich demnach in folgenden drei Phasen ab: 


I. R-CO-Cl + AlCl, =R-.CO- Cl, Alc: 
II. R- CO: Cl, AlCl, + C,H, =R-CO-C,H,, AlCl, + HCl. 
IIT. R-CO-C,H;, AICI, + nH,0 =R-CO- C,H; + AICI, nH,0, 


Das Aluminiumchlorid wird also im Verlaufe der Reaktion verbraucht, 
es wirkt nicht mehr eigentlich als Katalysator, sondern in molekularen 
Mengen. 

Dasselbe gilt fiir die Synthese von Sulfonen aus Sulfosiurechloriden, 
aromatischen Kohlenwasserstoffen und Aluminiumchlorid‘). Ein Uberschu8 
an Aluminiumchlorid iiber die molekulare Menge beschleunigt die Reaktion 
katalytisch®), 

Auch bei der Einwirkung von N O, baw. N,O, auf Benzol oder Halogen- 
benzole in Gegenwart von Aluminiumcehlorid entstehen stabile Komplex- 
verbindungen, an deren Aufbau das Aluminiumchlorid in bestimmten stéchio- 
metrischen Verhaltnissen beteiligt ist, z. B. 2 AICI, -3 C,H,: 3 N,O,.. Erst | 
durch Wasserzusatz erfolgt Zerlegung in Nitrobenzol und salpetrige Saure®),. 

Bei den Kohlenwasserstoffsynthesen ist der Verlauf der Reaktion 
noch nicht vollig geklart. Auch hier treten zweifellos als Zwischen- und End- 
produkte ahnliche Molekiilverbindungen des Aluminiumchlorids mit den rea- 
gierenden Komponenten und dem Reaktionsprodukt auf, die aber eine weit 
geringere Stabilitat besitzen, so daB das Aluminiumchlorid der Reaktion 
nicht entzogen wird. In diesem Falle wirkt das Aluminiumchlorid katalytisch, 
d. h. es geniigt eine geringe Menge, um beliebige Mengen von Halogenalkyl 
und Kohlenwasserstoff zu kondensieren Oye 

Nach den Untersuchungen von Wieland und Bettag’) besteht die 
erste Phase der Friedel-Craftschen Reaktion, ebenso wie auch bei an- 


1) Gattermann, A. 244, 50 (1888)... , 

*) Staudinger, B. 41, 3558 (1908). — Liebermann und Zsuffa, B. 44, 202 
(1901) ye Liebermann, B. 45, 1186 (1912), : 

8) Perrier, ©. r. 116, 1298 (1893); B. 33, 815 (1900). — Boeseken, Rec. 198 
19 (1900); 20, 102 (1901). on 

4) Olivier, ©. W. 11, 327 (1914): ©; 1914, I, 2166. 

°) Olivier, Rec. 33, 91 (1914). 

oi Schaarschmidt, Z. ang. 37,795, 802 (1924), 

*) Gustavson, J. pr. [2], 72, 57 (1905), — Schmidlin, B. 45, 902 (1912) und - 
dort. Literaturzusammenstellung, — Schleicher, J. pr. [2], 105, 355 (1924), 

8) Wieland und Bettag, B. 55, 2246 (1922), 


\ 
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deren aromatischen Substitutionsprozessen, in einem Additionsvorgang, 


-d.h. in einer Anlagerung des Alkyl- oder Acyl-haloids an eine 


Doppelbindung des _ Benzols. Bei Olefinen und Cycloolefinen 
haben sich derartige Anlagerungsprodukte von Saurechloriden an die Athylen- 
doppelbindung beim Arbeiten bei tiefen Temperaturen isolieren lassen. Die 
so erhaltenen (-Chlorketone verlieren bei steigender Temperatur unter der 
Hinwirkung von Aluminiumchlorid Salzsaiure, unter Bildung von unge- 
sattigten Ketonen (vgl. S. 556). Danach ist der Verlauf der Friedel- 
Craftschen Reaktion wahrscheinlich folgender: 


CH CH 3 
4 
HC lent + CH, - COC] > ay eee ae CH; —Ho. HG Ou CO-CH,. 
A Ny \ CH 
CH CH CH 


Bei den aromatischen Substanzen kénnen die primaren Anlagerungs- 
verbindungen nicht gefaBt werden, da einerseits die viel additionstragere 
aromatische Doppelbindung héhere Temperaturen erfordert, andererseits die 
Tendenz zur Wiederherstellung des aromatischen Systems zu grof ist. 

Ob nun die eigentliche katalytische Wirkung des Aluminiumchlorids 


auf eine Lockerung des Halogenatoms in den Halogenverbindungen 


(was am wahrscheinlichsten ist), oder auf eine Aktivierung der aroma- 
tischen Doppelbindung infolge von Komplexbildung zuriickzufiihren 
ist!), laBt sich vorderhand noch nicht mit Bestimmtheit entscheiden. 

Bei der Darstellung von Benzolhomologen macht sich die all- 
gemeine- Higenschaft der Katalysatoren, den Proze8 auch in umgekehrtem 
piete zu beschleunigen, stérend bemerkbar. Nach dem Schema: 


ECF > GLATK eC, HoT Ee ACE. 


werden Alkylreste aus dem Benzolkern unter Riickbildung des Halogen- 
alkyls wieder abgespalten; dieselben kénnen dann teils an anderer Stelle 
desselben Molekiils, teils an andere Kohlenwasserstoffmolekiile wieder an- 
gelagert werden”). Der gleichzeitige Verlauf derartiger Prozesse kann die Aus- 


beute bei der Kohlenwasserstoffsynthese stark beeintrachtigen, Diese Uber- 


tragung von Alkylresten wird durch Einleiten von Salzsa’ure, sowie durch 
Temperaturerhéhung sehr begiinstigt. 

Infolge derisomerisierenden Wirkung des Aluminiumchlorids 
auf die Halogenalkyle (S. 584) erhalt man z. B. bei Verwendung von n-Propyl- 
und. Isobutylbromid, Isopropyl- bzw. tert. -Butylderivate. Dasselbe gilt fir 
die Polyhalogenverbindungen, die wegen ihrer leichten Veranderlichkeit fast 
niemals normale Reaktionsprodukte liefern. 

Praktische Ausftihrungsform (vgl. den Artikel Rondencition” von 
R. Kempf). Samtliche GefaBe und Reagenzien miissen gut getrocknet sein. 
Die Beschaffenheit des Aluminiumchlorids ist fiir den Verlauf der Reaktion 
von groBer Bedeutung. Gutes Aluminiumchlorid besteht aus festen, durch- 
scheinenden Kornern oder Brocken von bernsteingelber Farbe; weiBe, zer- 
fallene Stiicke sind unbrauchbar. Bisweilen scheint allerdings ein teilweise 


1) Schaarschmidt, Z. ang. 37, 286, 802 (1924). 
2) Jacobson, B. 18, 338 (1885). — Anschiitz und Immendorff, B. 18, 657 


(1885). — Anschiitz, A. 235, 177 (1886). 
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zersetztes Praparat besser zu reagieren, als reines sublimiertes Aluminium- ‘ 
chlorid?). f E 

Von den reagierenden Komponenten: Kohlenwasserstoff, Halogen- g 
verbindung und Aluminiumchlorid werden etwa aquivalente Mengen genom- 
men; meist ist es zweckmafig, das Reaktionsgemisch, um eine allzu heftige | | 
Einwirkung des Aluminiumchlorids zu vermeiden, mit einem indifferenten — 
Lésungsmittel zu verdiinnen. Hierfiir verwendet man entweder die zu kon- 
densierenden Kohlenwaxserstoffe selbst *), oder man wahlt Sch wefelkohlen- 
stoff*) oder Petrolather vom Kp, 50—100°, je nach der erforderlichen 
Temperatur ‘). 

Auch Nitrobenzol, das selbst keine Kondensationen eingeht, kann 
bisweilen, z. B. bei der Darstellung von Phenolketonen, mit Vorteil als Ver- 
diinnungsmittel verwendet werden Ey, : 

Die Geschwindigkeit der Reaktion wird von der Natur des q 
Lésungsmittels stark beeinflu8t. Sie nimmt in folgender Reihenfolge ab: 
Benzol, Benzin, Ligroin, Chlorbenzol, Brombenzol, Schwefelkohlenstoff, . 
Nitrobenzol. In Nitrobenzol verlauft die Reaktion am langsamsten, da das- 
selbe mit dem Aluminiumchlorid eine lésliche Doppelverbindung bildet. 
Auffallenderweise wird auch die Reaktionsrichtung durch die Natur des 
Loésungsmittels beeinflu8t. Bei der Synthese der Naphthylmethylketone, 
aus Naphthalin und Acetylchlorid, werden in Ligroin nahezu gleiche Mengen 
«- und $-Verbindung gebildet, in’ Nitrobenzol hauptsachlich das p-Derivat, 
in Chlorbenzol und Schwefelkohlenstoff ausschlieBlich die a-Verbindung, in 
Brombenzol etwas $-Verbindung, reichlich a-Verbindung ®). 

In einen mit Tropftrichter und seitlich angesetztem Kiihler versehenen 
Rundkolben bringt man eine geringe Menge Schwefelkohlenstoff und das 
gesamte Aluminiumchlorid und 148t, unter Ausschlu8 der Luftfeuchtigkeit. 
das Gemisch von Kohlenwasserstoff, Halogenverbindung und. Schwefel- 
kohlenstoff allmahlich zuflieBen. Wenn alles eingetragen ist, erwarmt man 
wenn notig auf dem Wasserbad, bis die Salzsiureentwicklung nahezu aufhort. 
Manchmal ist es vorteilhafter, das Aluminiumehlorid allmahlich in das Reak- 
tionsgemisch einzutragen. Die entweichende Salzsiure wird in einer mit _ 
Wasser beschickten, tarierten Vorlage aufgefangen, und die Reaktion ab- 
gebrochen, sobald die theoretisch erforderliche Menge Salzsiure abgespalten 
ist. Das erkaltete Reaktionsgemisch wird mit Eiswasser oder verdiinnter. 
Salzsaure ersetzt. Die weitere Verarbeitung ist von Fall zu Fall verschieden. 

Das Aluminiumchlorid kann zuweilen durch eine Mischung von metalli- 

schem Aluminium und Salzséure’) oder von Aluminiumspanen mit 
' Quecksilberchlorid ersetzt werden 8). 


‘) Biltz, B. 26, 1960 (1893). — V. Meyer, B. 29, 847 (1896). — Scholl, B. 32, 
3492 (1890). — Anschiitz, A. 235, 303 (1886). a 

*) Heller, Z. ang. 19, 669 (1906); B. 41, 3627 (1908). i 

*) Anschiitz, A. 235, 207 (1886). — Montagne, ©. 1921, III, 862, — Gabriel - 
und Stelzner, B. 29, 1303 (1896). — Hlbs, J. pr. (21133, 182 (1886). — Skraup und 
Nieten, B. 57, 1299 (1924). 

*) Elbs, J. pr. [2], 41, 147 (1890). 5) D.R.P. 95901. 

°) Chopin, BI. [4], 35, 610 (1924). 

’) Radziewanowsky, B. 28, 1135 (1895). 

8) Radziewanowsky, B. 28, 1138 (1895). — Gulewitsch, B. 37, 1560 
(1904), — Korezynski, B. 35, 868 (1902). — Jnanendra Nath Ray, C. 1921, I, 369, 
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Darstellung von Benzophenon'). Zu 30 g Aluminiumchlorid und 30 ccm Schwefel- 
kohlenstoff fiigt man allmahlich eine Mischung von 30g Benzoylchlorid, 30 g Benzol 
und 50 cem Schwefelkohlenstoff. Wenn alles eingetragen ist, erwarmt man auf dem 
schwach siedenden Wasserbad, bis nahezu keine Salzsdure mehr entweicht (2—3 Stunden). 
Hierauf destilliert man den Schwefelkohlenstoff ab, gieSt den Riickstand auf 300 ¢ 
gehacktes His, spult mit Wasser nach, siuert mit 10 ccm konz. Salzsiure an und destil- 
liert das Benzol mit Wasserdampf ab. Der erkaltete Riickstand wird mit Ather auf- 
genommen, mit Natronlauge, dann mit Wasser durchgeschiittelt, getrocknet und nach 
Entfernung des Athers destilliert. Kp. 297°, F. 48°. Ausbeute 27 g. 


Darstellung von Triphenylchlormethan?). 100 g Tetrachlorkohlenstoff und 350 g 
Benzol werden, allmdhlich in Portionen von 10 g mit 125 g Aluminiumchlorid versetzt. 
Wenn die stiirmische Reaktion beendet ist, erwarmt man noch 1 Stunde auf dem Wasser- 
bad. Die abgekiihite Mischung wird hierauf in diinnem Strahl langsam und unter stetem 
Umriihren auf 34 kg fein gestoBenes His gegossen. Von Zeit zu Zeit fiigt man etwas 
Benzol hinzu, um etwa ausgeschiedenes Triphenylchlormethan in Lésung zu halten. 
Die abgetrennte Benzolschicht wird je einmal mit salzsdéurehaltigem und reinem Wasser 
kurz durchgeschiittelt, sofort tiber Chlorcalcium getrocknet und auf dem Wasserbad. 
soweit als méglich konzentriert. Beim Abkithlen scheidet sich die Hauptmenge des 
Triphenylchlormethans ab, die abgesaugt und 1—2mal mit trocknem Ather gewaschen 
wird. Das Filtrat liefert nach dem Abdestillieren des Benzols und Zugabe von Ather 
noch eine erhebliche Menge Triphenylchlormethan. Gesamtausbeute 70%. F.108—112°. 


Verwendung anderer Katalysatoren. Das Aluminiumchlorid kann, 
namentlich bei Ketonsynthesen, durch wasserfreies, sublimiertes Eisen- 
‘chlorid ersetzt werden (Nencki)*). Dasselbe wirkt jedoch wesentlich 
schwacher als das Aluminiumchlorid und bietet daher nur in einzelnen spe- 
ziellen Fallen Vorteile*). Bei Anwendung von Hisenchlorid treten in den 
Benzolkern nur je ein Saure- bzw. Alkyl-rest ein; nur bei mehrwertigen 
Phenolen entstehen Diketone. 

Die Wirkungsweise des EHisenchlorids bei den Ketonsynthesen 
ist derjenigen des Aluminiumchlorids analog; auch hier sind als Zwischen- 
bzw. Endprodukte ganz entsprechend zusammengesetzte Molekiilverbin- 
dungen, z. B. C,H; - COCI, FeCl,, C,H;-CO-C,H;, FeCls, isoliert worden’). 

Mit Hilfe von Eisenchlorid lassen sich auch aliphatische Saure- 
chloride unter Salzs’ureabspaltung zu f-Ketonsaurechloriden kon- 
densieren, z. B.: 


.  20H,-CH,: COCl = CH, - CH, - CO - CH(CH,) - COCI + HCl. 


‘Auch hier erhalt man die Reaktionsprodukte in Form von Doppelverbin- 
dungen mit dem Eisenchlorid. Aus denselben entstehen durch Zer- 
legen mit Alkohol B-Ketonsaiureester, wihrend mit Wasser an Stelle der 
primar gebildeten freien f-Ketonsauren unter CO,-Abspaltung Ketone er- 
halten werden ®). 

Chlorzink findet in einigen Fallen Verwendung, wo das Aluminium- 
chlorid versagt, so zur Einftthrung von Saureresten in Phenole, 
Amine und Carbonsiuren, wobei die Hydroxyl- und Aminogruppe 


| 

1) Henle, Organisch-chemisches Pre icvicain, S. 148. 

2) Gomberg, B. 33, 3144 (1900); s. a. Henle, I. c. S. 150. 

3) Nencki, B. 30, 1766 (1897); 32, 2414 (1899). — MeiB®el, B. 32, 2419 (1899). 

4) Vel. z. B. Leuchs und Wutke, B. 46, 2420 (1914). 

5) Nencki, B. 32, 2414 (1899). — Perrier, B. 33, 816 (1900). — Boeseken, 
Rec. 22, 315 (1903). 

6) Hamonet, BI. [2], 50, 355 (1888); [8], 2, 334 (1889). — Vgl. auch Combes, 
-C. rv, 103, 814 (1886); 104, 855 (1887); A. ch. [6], 72, 199 (1887). 
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zweckmaBig durch vorherige Acylierung vor der Einwirkung des Saure- 
chlorids geschiitzt werden?). 
Wie Zincke®) bereits im Jahre 1870 beobachtete, kondensieren sich 
Halogenalkyle und Saurechloride mit aromatischen Kohlenwasserstoffen, 
Phenolen und Aminen unter Abspaltung von Chlorwasserstoff, wenn man 
etwas Zinkstaub in das erwarmte Reaktionsgemisch eintragt. Benzol und ~ 
Benzylchlorid liefern so unter lebhafter Salzsiureentwicklung Diphenyl- 
methan: ’ 


C,H, : CH,Cl + C,H; = C,H, «CH, ‘C,H, + Hcl. 


Eisen wirkt ahnlich, wenn auch weniger ginstig, in einzelnen Fallen auch 
Kupfer*), Silber und Aluminiumamalgam’). 

Die Wirkung des Zinks, das sich nach der Reaktion groBtenteils un- 
verandert vorfindet, scheint in der Abspaltung geringer Mengen Chlorwasser- 
stoff zu bestehen, der seinerseits in Verbindung mit dem gebildeten Chlor- 
zink die Gesamtreaktion katalysiert. 

Antimontrichlorid eignet sich nach Comstock °) vorziiglich zur Dar- 
stellung des Benzophenons und seiner Ho mologen. Die Aus- 
beuten betragen tiber 70%. Die Reaktionstemperatur liegt erheblich hoher 
als bei Verwendung von Aluminiumchlorid, namlich bei 140 — 200°: 

Unter dem Einflu8 von Zinntetrachlorid vereinigen sich Saurechloride 
mit aliphatischen und alicyclischen Athylenkohlenwasserstoffen in Schwefel- 
kohlenstofflésung zu chlorhaltigen Kondensationsprodukten, die nach dem 
Zersetzen mit Wasser und Erhitzen mit Diathylanilin auf 180° a,p-unge- 
sattigte Ketone liefern. Aus Styrol und Acet ylchlorrd entsteht so 
Benzylidenaceton, aus Cyclohexen und Acetylchlorid Tetra- 
hydroacetophenon: 


C.H; CH: CH, + CICO- CH, = 0,H,;: CH: CH - CO- CH, + HCl: 


/CH, — CHy er eC HS 
OHS OH, _ cH, POH + CICO - CH, oe OH, = 
Aluminiumchlorid ergibt weniger giinstige Resultate $y. 

Auch Phosphorpentoxyd vermag nach Lecher’) aus einem Gemisch 
von Saurechloriden und aromatischen Kohlenwasserstoffen Chlorwasserstoff 
katalytisch unter Bildung aromatischer Ketone abzuspalten. Die Reak- 
tion tritt jedoch erst bei Temperaturen von 180—200° ein, so da praktisch 
nur solche Saurechloride und Kohlenwasserstoffe zur Anwendung gelangen 
kénnen, deren Siedepunkt oberhalb der angegebenen Temperatur liegt. 
Aus Naphthalin und Benzoylchlorid erhalt man ein Gemisch von 


CH: 
SC: CO: CH, + HCl. | 
ney, + HO. 


*) Doebner, B. 10, 1968 (1877); 11, 2286 (1879): 13, 1011 (1880); 74, 647 (1881), — 
D.R.P. 50451. — Naheres s. Elbs, Synthetische Darstellungsmethoden der Kohlen- 


stoffverbindungen, Leipzig 1891, Bd. II, S. 174. 2) Vel. Elbs, lc, BdoIly Ss1223 
8) Zincke, A. 159, 367 (1871). 4) Hirst und Cohen, Soc. 67, 826 (1895). 
5) Comstock, Am. 18, 547 (1896). Say 
°) Darzens, C. r. 150, 707 (1910); 151, 758 (1911). — Blanc, C. r. 142, 1084 
(1906). —‘ Langlois, ©. 1919, III, 670. — Krapiwin, C. 1910, I, 13835. — Vgl. auch 


Kondakow, B. 27, R. 309, 941 (1894). — Norris und Couch, ©. 1921, I, 356. — 
Wieland und Bettag, B. 55, 2246 (1922). 3 : 

7) Lecher, B. 46, 2664 (1913). — Vgl. auch Grucarevic und Merz, B. 6, 1240 
(1873). : 
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a- und 6-Naphthylphenylketon in einer Ausbeute von 90%. Wie die 
aromatischen Kohlenwasserstoffe reagiert das Thiophen, und zwar schon 
bei so niedrigen Temperaturen, dafi man sowohl mit aromatischen wie mit 
aliphatischen Saurechloriden in offenen GefaBen arbeiten kann*). 


B. Synthesen aromatischer Aldehyde, Phenolaldehyde und 
Phenolketone. ; 
(Synthesen nach Gattermann-Koch und Hoesch.) 


Darstellung aromatischer Aldehyde?). Aromatische Aldehyde entstehen 
durch EKinwirkung von Kohlenoxyd und Salzsauregas auf aroma- 
tische Kohlenwasserstoffe bei Gegenwart von Aluminiumchlorid und 
Kupferchloriir. Bei Anwesenheit von Kupferchloriir verhalt sich das Ge- 
- misch von CO und HCl wie das in freiem Zustande unbestandige Ameisen- 
saurechlorid, das sich unter dem Hinflusse des Aluminiumchlorids ent- 
sprechend der Friedel-Craftschen Reaktion. mit den aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen kondensiert : 


‘ | 
CH, C,H. + Cl- er ~ CH, -C,H,- CHO + HCl. 


Es entsteht nach dieser Methode stets nur ein Aldehyd, indem die Aldehyd- 
* gruppe in p-Stellung zur Seitenkette eintritt. Beim Benzol versagt die 
Reaktion bei Anwendung von Aluminiumchlorid. Wendet man jedoch 
Aluminiumbromid als Katalysator an, so entsteht in glatter Reaktion Benz- 
aldehyd. Bei Anwendung von Kohlenoxyd unter hohem Druck (ca. 
90 Atm.) gelingt die Aldehydsynthese bei ausschlieBlichem Zusatz von Alu- 
-miniumchlorid®). Uber die Ausfiihrung der Reaktion s. unter ,,Aldehyd- 
gruppe“. 

Darstellung von Phenolaldehyden‘). Nach der vorstehenden Methode 
gelingt es nicht, die Aldehydgruppe in Phenole oder Phenolather einzu- 
fiihren. Dies ist jedoch moglich mit Hilfe der ,,Blausauremethode™. 

. Dieselbe besteht darin, da8 man auf Phenole und Phenolather Blau- 
sAure und Salzsaure einwirken laBt, wobei als Katalysatoren Chlorzink 
oder Aluminiumchlorid verwendet werden. Hierbei entsteht zunachst 
~ durch Vereinigung von Blausiure und Salzsiure das Formimidchlorid, 
das mit dem Phenol oder Phenolather unter Abspaltung von Salzsaure und 

ildung eines Aldimins reagiert, das durch Erhitzen mit verdiinnten Sauren 
leicht in den entsprechenden Aldehyd tibergeht : 


NH NH 
CH,O - C,H, + Cl- OC = OH.0-CH- oC 4+ HCl 


CH,0- C,H, CHO. 


An Stelle der Blausaure 148t sich nach Adams und Levine?) mit gutem 
Erfolge Zinkeyanid verwenden. | 

1) Steinkopf, A. £413, 343 (1917). — Steinkopf und Schubart, A. 424,1, (1921). 

2) Gattermann und Koch, B. 30, 1622 (1897); 31, 1149: (1898); A. 347, 347 
(1906). — Vel. Korezyusky und Mrozinski, C. 1921, III, 1078. 

“SVS Bled Ral Bee EAA AR 4) Gattermann, A. 357, 313 (1909). 

5) Adams und Levine, Am. Soc. 45, 2373 Sas 46, 1518 (1924); C. 1924, I, 
1186; II, 1189. 
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Die Aldehydgruppe tritt stets in p- Stellung zur Hydroxylgruppe, 
falls dieselbe unbesetzt ist. Besonders leicht reagieren mehrwertige Phenole f 
mit zwei m-standigen Hydroxylgruppen. 

Vorstehende Methode ist von K. Hoesch?) zur 

Darstellung von Phenolketonen erweitert, die nach der Friedel-_ 
Crattsschen oder Nenckischen Methode schwer zuginglich sind. Die 
Blausaure wird in diesem Falle durch die Nitrile der ali phatischen 
oder aromatischen Reihe ersetzt; z. B. 3 


NH NH 
(OH),C,H, -+ Cl - Oe os (HO),CHy- OC + HCl. 


y 
. (HO),C,H, - CO: R. 


Als Katalysator zur Salzsiureabspaltung dient in diesem Falle Chlor- 
zink, Zur Ausftihrung der Reaktion bringt man Aquimolekulare 
Mengen von Phenol bzw. Phenolathern und Nitril in atherische Lésung, fiigt 
etwa '/; vom Gewicht des angewandten Phenols gepulvertes Chlorzink hinzu 
und leitet wahrend mehrerer Stunden trockene Salzsiiure durch die Mischung, 
wobei entweder eine feste Ausscheidung oder Olabscheidung eintritt und das 
Losungsmittel allmahlich verjagt wird. Nach einiger Zeit nimmt man den 
Riickstand unter Kiihlung mit Wasser auf, schiittelt zwecks Entfernung 
unangegriffenen Ausgangsmaterials mit Ather aus und erhitzt zur Spaltung 
des Ketimins die mit Ammoniak neutralisierte Lisung %,—% Stunde zum 
Sieden, falls nicht die Isolierung des Ketiminsulfats eine reinlichere Verarbei- 
tung gestattet. oat 

Die vorstehend beschriebenen Methoden sind auch zur Darstellung von 
Aldehyden der Pyrrol- und Indolreihe anwendbar?2), 


y. Umsetzung aromatischer : eer 
i 


Halogenverbindungen mit Ammoniak, Aminen, Phenolen usw. 
(Arylierungsverfahren von Ullmann). Pesearte 

Aromatische Halogenverbindungen sind, falls das Halogen nicht 
durch o- oder p-standige Nitrogruppen beweglich gemacht ist, zu doppelten — 
Umsetzungen im allgemeinen nicht befahigt. Bei Gegenwart geringer Mengen | 
metallischen Kupfers oder von Kupfersalzen lassen sich nach Ullmann?) 
' auch mit aromatischen Halogenverbindungen vielfach sehr glatte Umsetzungen 
erzielen. Aus Halogenbenzolen entstehen so durch Erhitzen mit Ammoniak, 
aliphatischen und aromatischen Aminen, Phenolen, Thiophenolen und benzol- 
sulfinsauren Salzen unter Austritt von Halogenwasserstoff bzw. Halogen- 
alkali: Aniline, Alkylaniline, Diarylamine, Phenylather, Diarylsulfide*) und 
Diarylsulfone®), 

1) K. Hoesch, B. 48, 1122 (1915). — K. Hoesch und Th. v. Zarzecki, 50, 
462 (1917). — Karrer, Rebmann und Zeller, H.c. A. 3, 261 (1920); vgl. E. Fischer, © 
B. 50, 612 (1917). — Sonn, B.-52, 925 (1919). — Stephen, C. 1921, 1, 619. — Kroll. 
pfeiffer, B. 56, 2360 (1923). : : 

*) H. Fischer und Mitarbeiter, B. 55, 1942 (1922); 56, 1194, 2368 (1923); 
H.°128, 240 (1922). — Seka, B. 56, 2058 (1923). : ; f 

°) Ullmann, B. 36, 2382 (1903); 37, 853 (1904). : 

*) Mauthner, B. 39, 3593 (1906). — Goldberg, B. 37, 4526 (1904). 

°>) Ullmann und Lehner, B. 38, 732 (1905). 
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Als Katalysator findet meist Kupferbronze das sog. Naturkupfer 
C1) Verwendung. Ebensogut brauchbar ist das aus Kupfersulfat mit Zink- 
staub?) oder Chromchloriir*), oder aus Kupferwasserstoff durch Erhitzen 
in waBriger Suspension*) gewonnene sog. molekulare Kupfer. Die Um- 
setzung der Nitroaniline mit Brombenzol zu Nitrodiphenylaminen 
gelingt besser bei Gegenwart von Kupferjodiir als mit metallischem Kupfer; 
noch giinstiger wirkt ein Gemisch von Jodkalium und Kupfer). Die 
erforderliche Katalysatormenge ist sehr gering. So geniigt fiir die Umsetzung 
von 1,6g Chlorbenzoesaure mit Anilin zu Phenylanthranilsaure schon ein 
Zusatz von 0,08mg Kupfer. Bei Verwendung gréBerer Mengen geht die 
Reaktion rascher zu Ende‘). 

Von den Halogenverbindungen reagieren die Chlorbenzole am lang- 
samsten, die Jodbenzole am raschesten. So entsteht der Phenylather aus 
Phenolkalium und Chlorbenzol nur in einer Ausbeute von 25°, wahrend sich 


‘bei Verwendung von Brombenzol tiber 90% Ausbeute erzielen lat"). Di- 


phenylamin und Phenylanthranilsaure lassen sich nur mit Jodbenzol 
nicht aber mit Chlor- und Brombenzol phenylieren®). 

Sauren, Phenole und Thiophenole gelangen in Form ihrer Kalium- 
salze zur Anwendung. Bei Umsetzungen mit aromatischen Aminen setzt 
man als halogenwasserstoffbindendes Mittel fein gepulvertes Ka- 


‘liumearbonat oder geschmolzenes Natriumacetat hinzu. 


Als Lésungsmittel dienen, je nach der erforderlichen Temperatur, 
Amylalkohol, Nitrobenzol, in einzelnen Fallen Naphthalin. Bei Um- 
setzungen mit Anilinen oder Phenolen dienen diese selbst als Losungsmittel, 
indem man dieselben im Uberschu8 verwendet. Die Umsetzungen der Ha- 
logenverbindungen mit Ammoniak oder aliphatischen Aminen erfolgen durch 
Erhitzen in waBrigen Lisungen oder Suspensionen unter Druck’). 

Darstellung yon Phenylanthranilséure’®), 10 g o-Chlorbenzoesaure, 10 g K,CO;, 
40 cem frisch destilliertes Anilin und 0,1 g Naturkupfer C werden in einem Kolben mit 
Kihlrohr zum Sieden erhitzt. Die Saure lost sich auf und es entwickelt sich Wasser- 
dampf, der teilweise durch das Kihlrohr entweicht. Nach 2 Stunden ist der groSte Teil 
des K,CO, in Lésung gegangen und die Reaktion beendigt. Beim Erkalten erstarrt das 
Gemisch zu einer bliulichen, strahligen Masse. Unverbrauchtes Anilin wird mit Dampf 
abgeblasen und aus der filtrierten Loésung die Phenylanthranilsaure mit Salzsaure 


“in der Hitze ausgefallt. Ausbeute 97% der Theorie. 


i Darstellung von ‘Triphenylaminecarbonsiure Ain pera et eau issure) ALS Oe 

Phenyanthranilsiure (1 Mol.), 15 ecem Jodbenzol (1 Mol.), 7,5 g K,CO, und etwas oa ee 
werden mit 50 ccm Nitrobenzol am Riickflu8kihler im Olbad (200 —215°) 2—3 Stunden 
zum Sieden erhitzt. Zur Entfernung des Nitrobenzols und unverbrauchten Jodbenzols 
behandelt man mit Wasserdampf, kiihlt die braungefarbte Lésung ab, filtriert und ver- 
setzt mit Salzsiure. Die Triphenylamincarbonséiure (Diphenylanthranil- 
sdure) scheidet sich in gelben Aggregaten aus und kann von unveranderter Phenyl- 


1) Zu beziehen von der Firma Bernh. Ullmann & Co. in Fiirth (Bayern). 
2) Gattermann, B. 23, 1219 (1890); vgl. Pschorr, Wolfes und Bukow, 


B. 33, 169 Anm. (1900). 3) Piccard und Larsen, C. 1918, I, 325. 

4) Mylo, B. 45, 648 Anm. (1912). 5) Goldberg, B. 40, 4541 (1907). 

6) Ullmann, A. 355, 316 (1907; vgl. auch Tuttle, Am. Soc. 45, 1906; C. 1924, 
I, 560. 7) Ullmann und Sponagel, A. 350, 83 (1906). 


8) Goldberg und Nimerovsky, B. 40, 2448 (1907). — Laubé, B. 40, 3562 
1907). — Piccard und Larsen, C. 1918, II, 335. 
2°?) Bral.cIX, 116—121, 10) Ullmann, A. 355, 312 (1907). 
11) Goldberg und Nimerovsky, B. 40, 2448 (1907). 
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anthranilsture durch vorsichtiges Behandeln mit warmem Alkohol befreit werden. 
Ausbeute 78% der Theorie (Anwendung yon 2—4 Mol. Jodbenzol, steigert dieselbe | 
auf 94%), \ | 

Darstellung von Phenylither s. Literatur.) } 


Die Umsetzung aromatischer Halogenverbindungen mit Aminen in 


Gegenwart von Kupfer und Kupfersalzen hat namentlich zur Gewinnung von . 


Amino-, Acylamino- und Arylamino-anthrachinonen, Di- und, 
Trianthrachinonylimiden technische Verwendung gefunden. 2) 

Auch der Ersatz aromatisch gebundenen Halogens durch die 
Cyan baw. Carboxylgruppe laft sich nach obigem Verfahren erzielen. So 
geben Brombenzol und dessen Derivate beim Erhitzen mit Cyankalium in 
waBriger oder waBrig-alkoholischer Lésung im Rohr auf.ca. 200° bei Gegen- 
wart von Kupfercyanir, die entsprechenden Nitrile, die jedoch unter den 
eingehaltenen Reaktionsbedingungen sofort zu den Carbonsaiuren  verseift 
werden. 2g Brombenzol, 2g Cyankalium, 0,5 g Kupfercyaniir, 7 com Wasser 
und 3ccm Alkohol liefern nach 20stiindigem Erhitzen auf 200° nahezu die 
berechnete Menge Benzoesaure*). Ebenso wird die Umsetzung aromatischer 
Halogenverbindungen mit Neutralsalzen*) durch Kupfer katalysiert. Die 
zunichst entstehenden Phenolester werden im Verlaufe der Reaktion verseitt. 
Ohne Kupferzusatz findet keine Halogenabspaltung statt. Die Ausbeute an 
Phenol aus Brombenzol und Natriumacetat betragt 50%. Aus o-Chlorbenzoe- 
saure werden durch 9—10stiindiges Erhitzen mit Natriumacetat und Kupfer 
auf 140—150° 85% Salicylsaure gewonnen. 

Die vorstehend beschriebenen, durch Kupfer katalysierten Austausch- 
reaktionen aromatisch gebundenen Halogens erfahren durch gleichzeitige 
Belichtung mit ultravioletten Strahlen eine starke Beschleunigung®). 

Anhangsweise sei auf die Beschleunigung hingewiesen, die die Um- 
setzungen aliphatischer Chlor- und Bromverbindungen mit Alkalisalzen durch - 
einen Zusatz von Alkalijodid erfahren. Aus dem Chlor- oder Bromalkyl 
bildet sich hierbei mit Alkalijodid das erheblich reaktionsfahigere Jodalkyl, 
das sich mit der Alkaliverbindung unter Riickbildung won Jodkali umsetzt®), 


4. Abspaltung von Wasser. 


a) Darstellung ungesiittigter Kohlenwasserstoffe ‘und deren Derivate aus 
Alkoholen. 


Die Wasserabspaltung aus Alkoholen unter Bildung ungesattigter Ver- 
bindungen erfolgt entweder im fliissigen Medium durch Erhitzen mit einem 
geeigneten Katalysator, oder durch Uberleiten der Alkohole in da mpf- 
formigem Zustand iiber erhitzte Kontaktsubstanzen. : 

Zur Wasserabspaltung im fliissigen Medium dienen: Schwefel- 


1) Ullmann und Sponagel, B. 38, 2211 (1905); A. 350, 83 (1916); Ull- 
mannund Zlokasoff,B. 38 2111 (1905); Ullmann wnd Wagner,A. 355,359 (1907). 

?) vgl. Frdl. VIII, 365; IX, 711ff.; X, 602. > 

3) Rosenmund und Harms, B. 53, 2226 (1920). 

*) Rosenmund und Struck, B. 52, 1749 (1919). — Rosenmund, B, 54, 
438 (1921).’ : : : 

°>) Rosenmund, Luxat und Tiedemann, B. 56, 1950 (1923). 

6) Wohl, B. 39, 1951 (1906). 
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saure, eventuell unter Zusatz von Sulfaten), z. B. Aluminiumsulfat, 
aromatische und aliphatische Sulfosiuren?), Phosphorpentoxyd, Orthophos- 
phorsaure, Pyrophosphorsdéure und Metaphosphorsdure*), Kaliumbisulfat bzw. 
Kaliumpyrosulfat, sowie saure Salze aromatischer Di- und Polysulfosiuren‘), 
Chiorzink, Ameisensdure®), wasserfreie Oxalsiure*®) und Glykolsiure’). Von 
schwacherer Wirkung und daher im allgemeinen nur zur Wasserabspaltung 
aus tertiaren Alkoholen verwendbar sind: neutrale, leicht unter Saureab- 
spaltung hydrolysierbare Salze wie Anilinbromhydrat’) und andere Salze 
aromatischer Amine®), Aluminium-, Eisen-, Kupfer- und Chromi-sulfat?®), 
Aluminiumehlorid, Quecksilberchlorid") und Jod!2), welch letzteres seine 
Wirksamkeit der Bildung einer geringen Menge von Jodwasserstoffsiure ver- 
dankt. . 

Die Wirksamkeit dieser Katalysatoren beruht auf der inter- 
mediaren Bildung von Estern oder esterahnlichen Verbindungen (z. B. 
beim Chlorzink*), die beim Erhitzen unter Olefinbildung zerfallen. 

Das bei der Reaktion entstehende Wasser setzt die Wirksamkeit- der 
Katalysatoren herab. Eine rein katalytische Reaktion unter Verwendung 
kleinster, unverandert bleibender Katalysatormengen, kann also nur dann 
stattfinden, wenn die Reaktionstemperatur so gewahlt wird, daB keine Hy-. 
dratation des angewandten Katalysators eintritt. Pyrophosphors@ure erfordert 
‘beispielsweise hierfiir eine Temperatur von 250—300°. Unter diesen Um- 
standen ist es meist zweckmafiger, den Alkohol in dampfformigem Zustand 
tiber den auf Bimssteinstiickchen verteilten Katalysator zu leiten4). 

Erfolgt die Wasserabspaltung, wie bei tertiiren Alkoholen, schon mit 
einer verdiinnten Saure, so kann die Temperatur entsprechend niedriger ge- 
wahlt werden. So 1a8t sich Pinakon in guter Ausbeute in Dimethylbutadien 
tberftihren, wenn man es mit 1/,o99) seines Gewichts 20°%iger Schwefelsaiure 
auf 130—140° erhitzt}). 

Einen rein katalytischen Charakter besitzt die zweite Ausfiihrungsform, 
nach der die Alkohole in dampfférmigem Zustand iiber erhitzte Kontakt- 
substanzen geleitet werden. Als solche wirken am giinstigsten: Aluminium- 
oxyd, Thoriumoxyd und blaues Wolframoxyd"). Sehr geeignet sind ferner 
Kaolin und andere Aluminiumsilicate, sowie gegliihtes Aluminiumphosphat”). 


h» 


1) Puchot, A. ch. [5], 28, 508 (1883). — Senderens, A. ch. [9], 78, 117 (1923)..— 
Moser und Lindinger, M. 44, 142 (1923), 

*) Wuyts, C. 1912, II, 1006. — D.R.P. 253081. — Grin, B. 53, 993 (1920). 

5) Nef, A. 318, 219 (1901). — Beilstein und Wiegand,'B. 15, 1498 (1882). — 
Harries, A. 383, 181 (1911). — Balarew, J. pr. [2], 104, 368 (1922). — Pelouze, A. 
ch. 52, 37 (1833). — Newth, Soc. 79, 915 (1901). — Moser und Lindinger, M. 44, 
146 (1923). 4) D.R.P. 246660; 249030. 

5) Wallach, A. 291, 361 (1896); 356, 243 (1907). 

6) Zelinsky und Zelikow, B. 34, 3250 (1907). — Saytzew, J. pr. [2], 57, 


38 (1898). *) D.R.P. 281902. 8) Kyriakides, C. 1914, IT, 123. 
9) D.R.P. 253082. 10) D.R.P. 250086, 11) Higene Beobachtung. 
2) Hibbert, C. 1915, II, 689. 18) Kondakow, J. pr. [2], 48, 468 (1893). 


14) Moser und Lindinger, M. 44, 147 (1923). — Balarew, J. pr. [2], 104, 
368 (1922). 15), DR. 253 08h: : 
16) Tpatiew, B. 34, 596 (1901); 35, 1047 (1902); 36, 1990 (1903). — Sabatier 
und Mailhe, A. ch. [8], 20, 289 (1910). — Goris, C. 1924, II, 304. — D.R.P. 235311. 
17) Senderens, C. r. 144, 1109 (1907); A. ch. [8], 25, 449 (1912); C.r. 171, 916 
(1920); vgl. Ipatiew, C. 1908, IT, 1099. 
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EKinen brauchbaren Katalysator erhalt man nach Fourneau und Puyal?) 


durch Erhitzen einer Paste von 40 Teilen Infusorienerde, 3 Teilen Ton und, 


La 


30 Teilen Korkpulver auf 900—1000°, Roter Phosphor bewirkt bereits bei 
200 —240° eine Spaltung des Alkohols in Athylen und Wasser, doch ist die 
Wirkung unregelmaBig?). 


Schwachere bzw. uneinheitlichere Wirkungen besitzen. wasserfeies’ 


Aluminiumsulfat, Gips*), Magnesiumsulfat*), Di- und Tricalciumphosphat, 
Magnesiumphosphat, Tierkohle, Quarzsand und Bimsstein. Folgende Tabelle 
gibt eine Ubersicht iiber die Wirksamkeit einiger Katalysatoren bei der Zer- 
setzung des Athylalkohols. 


Gasentwicklung in ccm b 
Beginn pro Minute useue 
der Reaktion bei ee = 
bei 3400 370° in % 
Dicalciumphosphat 330° 2 15 . - 98,7 
Tricalciumphosphat 320° 9 22 98,5 
Dimagnesiumphosphat 320° 8 20 99 
Aluminiumphosphat 320° 9 20 99,5 
- Magnesiumpyrophosphat 280° 18 32 99,35 
Gefallte Kieselsiure 280° 16 30 99,5 
Aluminiumsilicat 270° 54 78 99.5 
Modellierton 270° 52 75 97,8 
Aluminiumsulfat, wasserfrei 265° 75 100 99,5. 
Gefallte Tonerde | 250° 90 120 99,5 


Uber die Rolle der’ oxydischen Katalysatoren bei der Dehy- 
dratation der Alkohole lassen sich nur Vermutungen aufstellen. Wahrschein- 
lich entstehen aus den Alkoholen und Oxyden intermediér Metallalko- 
holate, z. B.: : 


ThO, + 2¢C,H, OH = ThO(0G,H,), + H,0, — al 


die bei niedrigen Temperaturen unter Bildung von Athern (vgl. S. 564), bei 
hoheren Temperaturen unter Bildung von Olefinen zerfallen®) : 


I. ThO(OC,H,), = ThO, + (C,H,),0; 
I. ThO(OO,H,), = ThO, + H,O + 2 0,H,. 


* Von groBer Wichtigkeit ist, namentlich beim Aluminiumoxyd, die Beschaf- 


fenheit des Katalysators. Die besten Resultate werden mit einem aus 


Aluminiumsulfatlésungen mit Ammoniak gefallten, gut ausgewaschenen und 
bei 300° getrockneten Praparat erhalten. Dasselbe muB in Saéuren und Al- 
kalien leicht loslich sein; hoch erhitzte, in Siuren unlosliche Tonerde ist 
nahezu wirkungslos*). Auch Kieselsiure und Gips verlieren ihr Kataly- 


sierungsvermégen durch langeres Erhitzen’ auf helle Rotglut fast vollig. 


Pulverisierter Anhydrit und krystallisierter Quarz besitzen kaum eine kata- 


lytische Wirksamkeit’). Demgegeniiber wird dje katalytische Wirksamkeit — 


1) Fourneau und Puyal, Bl. [4], 31, 424 (1923). 
*) Senderens, ©. r. 144, 381, 1109 (1907); Bl. [4], 1, 687 (1907). 


’) Senderens, Bl. [4], 3, 633 (1908). 4) Delaby, C. r. 177, 690 (1924). 
5) Sabatier und Mailhe, C. r. 150, 823 (1910). 


8) Ipatiew, B. 37 2986 (1904). 7) Senderens, Bl. [4], 3, 197, 633 (1908). 
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des Thoriumoxyds durch nicht allzu hohes Erhitzen nicht merklich ver- 
ringert. Durch den Gebrauch unwirksam gewordene Praparate von Thorium- 
oxyd kénnen daher durch einfaches Gliihen regeneriert werden. Durch Er- 
hitzen auf sehr hohe Temperaturen verliert allerdings auch das Thoriumoxyd 
an Wirksamkeit?). 

Die Verwendung verschiedener Dehydratationskatalysatoren fiihrt 
bei leicht isomerisierbaren Substanzen haufig zu verschiedenen Verbin- 
dungen. Die oxydischen Katalysatoren lefern vorwiegend die normalen 
Produkte, wahrend bei Verwendung von Sauren leicht Umlagerungsprodukte 
erhalten werden. So liefert n-Butylalkohol beim Uberleiten iiber Al,O,, 
AIPO, oder CrPO, fast ausschlieBlich Buten-1, wahrend beim Erhitzen mit 
P.O, bzw. H,PO, oder beim Uberleiten tiber Aluminiumsulfat vorwiegend 
Buten-2 erhalten wird?). Pinakolinalkohol, der beim Erwarmen mit 
sauren Katalysatoren unter Umlagerung in ein Gemisch von Tetramethyl- 
athylen und Isopropylathylen iibergeht, liefert beim Uberleiten iiber 
Aluminiumoxyd bei 300—350° neben Tetramethylathylen zu etwa 
30% tert-Butylathylen?). 

Zur Ausfiihrung der Dehydratationskatalysen bedient man sich zweck- 
mafig eines Kupferrohres, das sich in einem auf 200 —600° heizbaren Luftbad. 
befindet. Um ein Anbrennen der Stopfen zu verhiiten, werden die Enden des 


‘Kupferrohres mit Bleischlangen umwickelt, durch die kaltes Wasser zirku- 


liert*). Zur Darstellung gréBerer Mengen von Athylenkohlen- 


- wasserstoffen la8t sich vorteilhaft die von Bouveault zur katalytischen 


Dehydrierung der Alkohole angegebene Anordnung (S. 531) benutzen. Das 
Reaktionsrohr wird in diesem Falle mit Tonkugeln von ca. lecm GréBe 
gefillt, die in einem Luftstrom bei 300° getrocknet sind. Mit dieser Appara- 
tur 1a8t sich in einem Tage etwa 1 kg Alkohol in Athylen iiberfiihren®). Bei 
Verwendung hochsiedender Alkohole, speziell bei der Wasserabspaltung aus 
Glykolen arbeitet man zweckmafSig unter vermindertem Druck®). 

Die erforderliche Reaktionstemperatur schwankt mit der Natur 
des Alkohols zwischen 300—450°. Hierbei ist zu beachten, daB mit stei- 


_ gender Temperatur neben der Wasserabspaltung die Wasserstoffabspaltung 
mehr und. mehr in den Vordergrund tritt’); vgl. 8. 530. 


- 


! b) Darstellung von Athern. 


Uber die Darstellung von Athern aus Alkoholen mittels Schwefel- 
sdure, Sulfosaéuren, Phosphorsdiure, Arsensiure, Salzsiure und Chlorzink siehe 
unter ,,Alkoxylgruppe‘‘.. Hier sei nur auf die Leichtigkeit hingewiesen, mit 
der Benzylalkohol und Benzhydrol unter dem katalytischen EinfluB 
minimaler Mengen von Sauren oder sauren Salzen in Pivereyiernes bzw. 
Benzhydrylather tibergehen§). 

“Auf rein katalytischem Wege lassen sich Ather durch Uberleiten der 


1) Gilfillan, Am. Soc. 44, 1323 (1922). | 4) Gillet, ©. 1920; IIf, 708. 

8) Bigene Beobachtung. 4) Ipatiew, B. 36, 1991 (1903). 

5) Bouveault, Bl. [4], 3, 117 (1908). 

8) D.R.P. 254665; 256717. — Kyriakides, C. 1914, ITI, 122. 

7) Sabatier und Mailhe, A. ch. [8], 20, 328, 339 (1910). 

8) Meisenheimer, B. 41, 1420 (1908). — Sabatier und Murat, C. r. 158, 
534 (1914). 
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Alkohole in dampfférmigem Zustand tber Aluminiumoxyd ge- 
winnen. Methylalkohol liefert bei Temperaturen von 250—300° glatt Di- 
methylather, Athylalkohol bei 240°—250° Athylather mit 60° Ausbeute, 
neben wenig Athylen!). Oberhalb 275° findet schnelle Zersetzung des Athers 
statt unter Bildung von Athylen. Zur Darstellung hoherer Ather ist das 


Verfahren nicht geeignet. Gitinstigere Resultate werden bei Verwendung von. 


bei 150° entwassertem Alaun als Kontaktsubstanz erzielt?). Athylalkohol 
liefert bei 180—195° Athylather in einer Ausbeute von 70°%. Bildung vou 
Athylen und Acetaldehyd findet bei richtig geleitetem Prozesse nicht statt. 
Bei Verwendung von waf8rigem Alkohol sinkt die Ausbeute erheblich. Ein 
Alkohol von 60 Vol.-Proz. ergibt eine Ausbeute von 30—40%. Propyl- 
alkohol geht nach dem gleichen Verfahren bei 185° zu 54% in Dipropyl- 
ather, Amylalkohol zu 28% in Diamylather, Allylalkohol zu 30% 
in Diallylather ther. 

Sehr glatt gelingt die Darstellung der Phenylalkylather durch Uber- 
leiten des Gemisches von Phenol mit iiberschiissigem Alkohol iiber Thorium- 
oxyd bei 390 —420°%), Die besten Resultate werden mit Methylalkohol erzielt. 
Bei den hdheren Alkoholen muB ein erheblicher Uberschu8 an Alkohol 
genommen werden, da ein Teil desselben unter Bildung ungesattigter Kohlen- 
wasserstoffe zerfallt. ; 

Das Verfahren ist auch zur Darstellung rein aromatischer Ather 
verwendbar. So entsteht Diphenylather in einer Ausbeute bis zu 50% 
durch Uberleiten von Phenol iiber Thoriumoxyd bei 400—500°%), Neben- 
her entsteht unter gleichzeitiger Wasserstoffabspaltung Diphenylenoxyd 

CoHy 
Eee. 
CoH, 


c) Darstellung von Estern. 
(Vgl. auch den Abschnitt ,,Verestern und Verseifen‘‘.) ens 


Die Esterbildung durch Wechselwirkung einer’ organischen Séure mit 
einem Alkohol wird durch Zusatz geringer Mengen von Mineralsauren 
aufBerordentlich beschleunigt®). Die Esterifizierungsgeschwindigkeit 
ist dem Dissoziationsgrad und der Konzentration der kataly- 
sierenden Saure annahernd proportional. Man ist daher geneigt, 
die beschleunigende Wirkung der Mineralsauren auf den Gehalt an Wasser- 
stoffionen zurickzufiihren®). Nach Senderens und Aboulene’) wirken 
wasserfreies Aluminiumsulfat und Kaliumbisulfat als gute Esterifizierungs- 
katalysatoren. 


1) Senderens, C. r. 148, 227, 927 (1909); A. ch. [8], 25, 449 (1912). — Pease 
und Yung, Am. Soc. 46, 390 (1924). : ve : 
2) Mailhe und Godon, C. 1920, I, 364, 561; III, 2839. — D.R.P. 278777. 

3) Sabatier und Mailhe, C. r. 151, 359 (1910). 


4) Sabatier und Mailhe, C. r. 151, 492 (1910); 155, 260 (1912); BL. [4], 77, 


843 (1912). 

5) Berthelot, Bl. [2], 31, 341 (1879). — Fischer und Speier, B. 28, 3252 
(1895). 

6) Goldschmidt, B. 28, 3218 (1895); 29, 2208 (1896), Z. ph. C. 60, 728 (1902). 

7) Senderens und Aboulenc, C.r. 152, 1671 (1911); 153, 881 (1911); A. ch. [9], 
18, 145 (1923). 
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Eine glatte Esterbildung erreicht man ferner durch Uberleiten der 
Dampfe von Sauren mit tiberschiissigem Alkohol itber Titandioxyd bei 280 
bis 300%). Thoriumoxyd und Aluminiumoxyd wirken weniger giinstig, 
da sie gleichzeitig die Alkohole unter Olefinbildung, die Carbonsauren unter 
Bildung von Ketonen zersetzen; giinstiger wirkt Zirkonoxyd bei 240°). 
Sehr gute Resultate erzielten Hauser und Klotz?) mit Berylliumoxyd 
bei 310°, Die Ausbeuten an Ester betragen 70°, und mehr. Auch Ester 
tertiarer Alkohole kénnen auf diesem Wege gewonnen werden. Durch ein- 
faches Ausgliihen kann der Katalysator ohne Nachlassen seiner Wirksam- 
keit wieder regeneriert werden. 

Die besten Ergebnisse scheinen bei Verwendung von Silica-Gel erzielt 
zu werden, das schon bei 150° eine glatte Esterifizierung bewirkt. Esteri- 
fizierungsversuche mit einem Aquimolekularen Gemisch von Alkohol und 
Essigsiure bei 150° und einer Stromungsgeschwindigkeit von 236 ccm des 
Dampfes in der Minute ergaben bei Verwendung von Thoriumoxyd, Titandi- 
oxyd und Silica-Gel als Katalysatoren Ausbeuten von 11, 20 und 43°% Ester; 
bei einer Stromungsgeschwindigkeit von 40ccm in der Minute wird bei 
Verwendung von Silica-Gel eine Esterausbeute von 90% erzielt*). 

Die sog. Umesterung, d. h. der Austausch des Alkoholradikals, 
welcher bisweilen beim Erhitzen von Saureestern mit Alkoholen mit anderem 


. Alkylradikal auch bei Abwesenheit von Katalysatoren erfolgt, wird durch 


kleine Mengen Mineralsauren, Atzalkalien, Natriumalkoholat, Kalium- 
carbonat oder auch durch Borax oder Chlorzink stark beschleunigt’); vgl. 
den Abschnitt ,,Verestern und Verseifen‘‘ unter Alkoholyse. 


d) Darstellung von Acetalen 
s. unter ,,Alkoxylgruppe™. 


e) Darstellung von Sdureanhydriden. 


Essigsaure geht beim Uberleiten in dampfférmigem Zustand tiber 
erhitzte Katalysatoren z. T. in Essigsiureanhydrid iiber. Als Kataly- 
satoren dienen die Chloride, Sulfate und Borate der Alkalimetalle oder auf 


_indifferente pordse Trager wie Bimsstein niedergeschlagene Phosphate, beson- 


ders Metaphosphate der Erdalkalimetalle, des Zinks, der Cermetalle und des 
Aluminiums, ferner Borsiure®). ¥ 


f) Darstellung von Sadureamiden und Sdurenitrilen. — 


Leitet man die Dampfe von Saureestern oder Séureanhydriden im Ge- 
menge mit Ammoniak bei 450° iiber Aluminiumoxyd oder Thoriumoxyd, 
so entstehen Siureamide’). 


1) Sabatier und Mailhe, C. r. 150, 823 (1910); 152, 358, 494, 1044 (1912). 

2) Mailhe, C. 1921, I, 488; Bl. [4], 29, 101 (1921). 

3) Hauser und Klotz, Ch. Z. 37, 146 (1913); D.R.P. 261878. 

4) Milligan, Chappellund Reid, C. 1924, II, 1766; vgl.EdgarundSchuyler, 
Am. Soc. 46, 64 (1924). 

5) Purdie, B. 20, 1555 (1887). — Purdie und Marshall, Soc. 53, 3891 (1888). 
— B. Fischer, B. 53, 1635 (1920). — Grin, B. 54, 290 (1921). 

8) Schwz. P. 101168; C. 1924, I, 1590. 

7) Mailhe, C. 1919, III, 952. 
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Bei héherer Temperatur, 470 —500°, erhalt man in vorziiglicher Aus- 


beute die entsprechenden Saurenitrile?). 


4 aes ; | 
Acetonitril entsteht in einer Ausbeute von 85% beim Uberleiten von 


Essigsiuredampfen mit einem geringen Uberschu8 von Ammoniak tiber auf 
500° erhitztes Aluminiumoxyd oder Thoriumoxyd?). 


Saureamide bei ca. 400° tiber fein verteiltes Nickel geleitet, zerfallen’ 
in Saurenitrile und Wasser, welch letzteres eine teilweise Spaltung des: 


Amids bewirkt®). Die Siureanilide zerfallen unter gleichen Bedingungen 
in komplizierterer Weise unter Riickbildung des aromatischen Amins‘). 

Durch wiederholtes Uberleiten eines Gemenges von Ko hlenoxyd und 
Ammoniak iiber ThO, bei 430—450° entsteht Blausaure bzw. Ammo- 
niumeyanid in nahezu quantitativer Ausbeute. Qhne Katalysator beginnt 
die Reaktion erst bei 600°). 


Auch durch Uberleiten von Aldoximen iiber Aluminiumoxyd oder 


Thoriumoxyd bei 350 —380° lassen sich Saurenitrile in guter Ausbeute ge- 
winnen®), 


g) Darstellung von Aminen. 


Amine entstehen durch Uberleiten von Alkoholdimpfen mit  iiber- 
schiissigem Ammoniak iiber Thoriumoxyd, Aluminiumoxyd und_blaues 
Wolframoxyd bei 300—350°7). Bei Verwendung primarer Alkohole ist die 
nebenher eintretende Olefinbildung gering, bei sekundaren Alkoholen muB 
man, um eine allzureichliche Olefinbildung zu vermeiden, mit der Reaktions- 
temperatur bis auf etwa 250—300° heruntergehen. Es bilden sich neben- 
einander primare, sekundare und tertiare Amine. Bei Verwendung 
von Athylalkohol erzielt man bei 330 —350° eine Aminausbeute von 53 os 
Methylalkohol liefert bei 300—320° 30 —35%, Amylalkohol bei 350 


bis 360° 40%, Isopropylalkohol bei 250° 20% Ausbeute an Amingemisch, 


Cyclohexanol liefert bei 290 —320° Cyclohexylamin neben wenig Di- 
cyclohexylamin, Benzylalkohol bei 330° hauptsaichlich Benzylamin, 
bei 370—380° als Hauptprodukt Dibenzylamin, Benzhydrol gibt nur 
eine geringe Ausbeute an Benzhydrylamin. 


Phenol mit tiberschiissigem Ammoniak bei 420° iiber Aluminiumoxyd ~ 


geleitet liefert nur 12% Anilin’), B-Naphthol dagegen bei 430—450° 
b-Naphthylamin in einer Ausbeute von 95,5°%, neben wenig £,6- Dinaph- 
thylamin. Mit Thoriumoxyd wurden weniger gute Ergebnisse erzielt®). 

Auch gemischte Amine lassen sich nach diesem Verfahren gewinnen. 
Anilin- und Methylalkoholdampf bei 400 —430° iiber Aluminiumoxyd geleitet, 


1) Mailhe, ©. 1918 I, 1152; IT, 110, 701; 1919, I, 726; 1920, 1, 114, 889; IIT, 85, 184. 
*) Van Epps und Reid, C. 1917, I, 486. 

3) Mailhe, BI. [4], 35, 363 (1924): ©. r. 176, T159 (1923). 
4) Mailhe, OC. r. 176, 1716 (1923). ‘ 

°) Mailhe und Godon, BI. [4], 27, 737 (1920).— D.R.P. 216264; iiber die Synthese 


at 


des Formamids aus CO + NHg siehe K. H. Meyer und Orthner, B. 54, 1705 y 


(1921); 55, 857 (1922). —D.R.P. 390798; tiber die Darst. von Ammoniumformiat aus 
CO + NH; + H,0 s. Dubosc, C. 1924, II, 1456. 

°) Mailhe und Godon, GO. 1918, I, 610; Bl. [4] 23, 18 (1919). Us 

") Sabatier und Mailhe, ©. r. 148, 898 (1909); 753, 160, 1204 (1911). — Gau- 
dion, Bl. [4], 9, 417 (1911). — Smolenski, C. 1923, III, 204. 

8) Briner, Ferrero und Luserna, H.c. A. 7, 282 (1924). 

®) Howald und Lowy, ©. 1924, I, 480. 
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liefert ein Gemisch von Mono- und Dimethylanilin, das durch noch- 

maliges Uberleiten mit Methylalkohol vollstandig in die tertiire Base ver- 

wandelt werden kann). Auch durch Uberleiten von Anilin mit Alkoholen 

iiber Silica-Gel 148+ sich eine Alkylierung des Anilins erreichen, doch sind die 

Ausbeuten infolge der nebenherlaufenden Dehydrierung und Dehydratation 
der Alkohole nicht hoch). ; 


h) Darstellung von Mercaptanen. 


Kine direkte Umwandlung der Alkohole in die Mercaptane gelingt durch 
Uberleiten derselben in dampfformigem Zustand mit Schwefelwasserstoff 
tiber Thoriumoxyd bei 300—380°%), 

Bei Verwendung primirer Alkohole erzielt man eine Ausbeute von 
iiber 75° an Mercaptanen, bei sekundiaren Alkoholen tibersteigt sie infolge 
der tiberwiegenden Olefinbildung kaum 33%. Phenol?) liefert bei 430—480° 
in geringer Ausbeute Thiophenol. 


5. Abspaltung von Schwefelwasserstoff. 
Darstellung von Alkylsulfiden. 


-Mercaptane bei 300—380° iiber Cadmiumsulfid geleitet, geben, bei 
‘Verwendung primiarer Mercaptane, in guter Ausbeute Alkylsulfide; bei 
sekundaren Mercaptanen iiberwiegt der Zerfall in H,S und Olefine, der 
auch bei den primaren Mercaptanen bei héheren Temperaturen eintritt. 
Athylmercaptan liefert bei 320—330° Athylsulfid, Isoamylmer- 
-captan bei 360—380° Isoamylsulfid, Cyclohexylmercaptan bei 300° 
in geringer Ausbeute (12—15%) Cyclohexylsulfid®). 


6. Abspaltung von Kohlendioxyd. 


Der unter dem Einflu8 hoher Temperaturen eintretende Zerfall der 
Carbonsauren in CO, und Kohlenwasserstoffe : 


R- COOH = RH + CO,, 


.verlauft bei Gegenwart fein verteilter Metalle bereits bei viel niedrigerer 
Temperatur. So bewirkt reduziertes Nickel schon bei 240°, schnell bei 320° 
die Zersetzung der Essigsiure in CO, und Methan. Weniger energisch wirkt 
fein verteiltes Kupfer*). Triphenylmethylearbonat zerfallt quantitativ 
in CO, und Triphenylmethyloxyd, wenn man es mit Kupfer als Kata- 
lysator auf 140° erhitzt’): 


(C.H;),C -O-CO-O-C(C.H5), -> CO, + (C.H;)3C - O - C(CgHs)s. 
Auch Bisen scheint die Abspaltung von CO, zu katalysieren®). 


1) Mailhe und Godon, C. r. 166, 467, 564 (1918); C. 1918, IT, 111, 530. 

2) Brown und Reid, Am. Soc. 46, 1836 (1924). 

3) Sabatier und Mailhe, BI. [4], 11, 99 (1912). 

4) Sabatier und Mailhe, C.r, 150, 127 (1910). 

5) Sabatier und Mailhe, C.r. 150, 1569 (1910). 

6) Mailhe, Bl. [4], 5, 616 (1909); Ch. Z. 33, 242, 253 (1909). — Sabatier und 
Mailhe, C. 1914, II, 830. 

7) Schmidlin, Das Triphenylmethyl, Stuttgart 1914, S. 121. 

8) Heuser und Winsvold, B. 56, 904 (1923). 
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Die Abspaltung von CO, aus £-Ketonsauren wird durch geringe — 
Mengen organischer Basen auferordentlich beschleunigt. Die beiden Formen, 
der Oxalessigsaure, die in alkoholischer Losung fast bis zum Siedepunkt 
erhitzt werden kénnen, zerfallen unter CO,-Entwicklung schon bei 10°, wenn 
die Loésung mit Anilin versetzt wird). Versetzt man eine groBere Menge 
Acetondicarbonsaure oder Succinyldiessigsiure, CO,H: CH, CO 
CH, - CO: CH,-CO,H, mit einem Tropfen Anilin, so entsteht unter leb+ 
haftem Aufbrausen Aceton bzw. Acetonylaceton?). Der Zerfall der optischen 
Antipoden der Camphocarbonsiure und Bromcamphocarbonsaute in 
CO, und Campher bzw. Bromcampher wird durch optisch aktive 
Basen, z, B. Chinin und Chinidin in verschiedenem Grade katalysiert. 
Inaktive Camphocarbonsiure liefert demgemafi bei der partiellen Zer- 
setzung in Gegenwart optisch aktiver Basen optisch aktiven Gam- 
pber und optisch aktive Camphocarbonsaure. Diese stereo- 
chemisch spezifische, katalytische Wirkung optisch aktiver 
Basen bildet ein interessantes und physiologisch wichtiges Analogon zu 
der bekannten Spezifitat der Enzyme?). 

Die in vieler Beziehung den £-Ketonsiuren ahnlichen Phenole arbon- 
sauren (mit Ausnahme der sehr bestandigen m-Oxybenzoésiure) werden 
beim Kochen mit tertidren Basen ( Pyridin, Chinolin, besonders aber 
Dimethylanilin) ganz glatt in CO, und die betreffenden Phenole gespalten‘*). 

Trichloressigsaure wird durch basische Losungsmittel, wie 
Anilin, Dimethylanilin, Chinolin und Pyridin schon bei gelinder Warme in 
Chloroform und Kohlendioxyd gespalten®). 

Die Umwandlung von Tyrosin in p- Oxyphenylathylamin erreicht 
man nach dem D.R.P. 389881 in guter Ausbeute durch Erhitzen mit Chi- 
nolin oder Diphenylamin auf 210— 230°, 


7, Abspaltung yon Wasser und Kohlendioxyd. 
Darstellung von Aldehyden und Ketonen aus. Carbonsiuren. 


Die bekannte Darstellungsmethode von Ketonen und Aldehyden durch 
Destillation der Calciumsalze von Garbonsauren fir sich oder im” 
Gemisch mit ameisensaurem Calcium, lat sich zu einer katalytischen 
Darstellung der Ketone und Aldehyde umgestalten, indem man die 
Dampfe von Carbonsauren entweder fiir sich, oder im Gemenge mit Ameisen- 
saure, bei solchen Temperaturen iiber Metalle, deren Oxyde oder Carbo- 
nate leitet, bei denen die primir entstehenden Salze unter Bildung von Ke- 
tonen bzw. Aldehyden zerfallen. 

So 14Bt, sich nach einem Verfahren yon Squibb®) Aceton in vorziig- 
licher Ausbeute durch Uberleiten von Kssigsiuredampf tiber Bariumearbonat 


') Wohl, B. 40, 2292 (1907). : , 

*) Willstatter und Pfannenstiel, A. 422, 6, 14 (1921). ey 

8) Bredig und Fajans, B. 41, 752 (1908). — Fajans, Z. ph. C. 73, 25 (1910). — 
Creighton, Z. ph. ©. 81, 543 (1913). — Bredig, Z. Bl. 24, 285 (1919). 

4) Claisen, A. 418, 76 (1919); vgl. v. Hemmelmayr, M. 34, 388 (1913). - | 

°) Silberstein, B. 17, 2663 (1884). —Goldschmidt und Brauer, B. 39 
109 (1906). 


8) Wagner, J. 1895, 544. 
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~ oder gefalltes Caleciumearbonat?) bei 450 —500° erhalten. Die summarisch nach 
folgender Gleichung verlaufende Reaktion 
CaCO, 
500° 


2 CH, - COOH 3_» CH, - CO - CH, + CO, + H,0, 


setzt sich aus folgenden beiden Einzelreaktionen zusammen: 
I, 2CH,: COOH + CaCO, = (CH; - COO),Ca + CO, + H,0; 
II. (CH; - COO),Ca = CH, «CO + CH, + CaCO,, 


wobei also das Calciumcarbonat staindig zuriickgebildet wird. In die Technik 
scheint dieses Verfahren jedoch keinen Hingang gefunden zu haben?). 

Die Methode liefert befriedigende Ausbeuten bei der Darstellung von 
Diathylketon aus Propionsiure (86%) und Di-n-propylketon aus 
n-Buttersiure (77%). Mit steigendem Molekulargewicht der Sauren nimmt 
die Ausbeute infolge von Nebenreaktionen (Bildung ungesattigter Kohlen- 
wasserstoffe und Aldehyde) ab: 


-CaHon 41: COOH = C,H,,-+ HCOOH; 
C.Hni,: COOH + HCOOH = C,H;,,,°CHO + CO, + H,0. 


Sauren mit verzweigter Kohlenstoffkette (Isobuttersdure, Isovalerian- 
‘saure) liefern bei Verwendung von Calciumcarbonat. nur sehr geringe Keton- 
ausbeuten?). : 

Von den zahlreichen untersuchten Katalysatoren: Cu, Ni, Zn, Cd‘), 
Fe, FeO°*), Fe,0,5), CuO, ZnO®), CdO®), Al,O;, Ce,O3, ZrO,, TiO,, UO;, U30x, 
SnO,, CdCO,, ZnCO,, CaCO,7), BaCO, usw.’) haben sich zur Darstellung von 
Ketonen Manganoxydul®), Thoriumoxyd und Zirkonoxyd’) am_ besten 
bewahrt. 

Bereitung der Katalysatoren. Manganoxydul erhalt man durch Er- 
hitzen von kauflichem, gefalltem Mangancarbonat in einem Strom von Me- 
thylalkoholdampf auf ca. 400°. Es bildet ein blaBgriines Pulver und behalt 
seine Aktivitat ohne merkbare Abschwachung lange Zeit. Hine geringe, im 
Verlaufe der Reaktion auftretende Kohleabscheidung ist ohne Einfluf. 

Thoriumoxyd wird dargestellt durch Erhitzen seines Hydrates, 

“Oxalats, Nitrats oder Sulfats. Die Wirksamkeit der aus verschiedenen Aus- 
gangsmaterialien gewonnenen Praparate ist die gleiche. Auch abgebrannte. 
Auerglihstriimpfe konnen mit dem gleichen Erfolge benutzt werden. 
Da das Thoriumoxyd seine Wirksamkeit auch durch starkes Glithen nicht 
verandert, lat sich der durch Kohleabscheidung unbrauchbar gewordene 
Katalysator durch einfaches Glithen an der Luft wieder regenerieren. 


1) Senderens, C.r. 154, 1518 (1912). — Sabatier und Mailhe, C. r. 166, 1730 
(1913). — Vel. D.R.P. 298851. — ©. 19238, IV, 945. 
2) Ullmann, Enzyklopidie, I, 104. 
3) Sabatier und Mailhe, C. r. 156, 1730 (1913). 
4) Mailhe, Ch. Z. 33, 242, 253 (1909). |; 5) Mailhe, C, xr. 757, 219 (1913). 
6) Mailhe, BI. [4], 13, 666 (1913). 
; 7) Sabatier und Mailhe, BI. [4], 13, 319 (1913). — C. r. 156, 1730 (1913). — 
~Ipatiew und Schulmann, BI. [5], 34, 1105 (1904). 
8) Vergleichende Zusammenstellung s. Senderens, A. ch. [8], 28, 258 (1913). 
®) Sabatier und Mailhe, C. r. 158, 830 (1914). 
10) Senderens, A. ch. [8], 28, 243 (1913). 
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Zirkonoxyd. Man verwendet kiufliches Zirkonoxyd. Beim starken — 
Gliihen scheint die Aktivitat etwas nachzulassen. 
“Zur Darstellung der Ketone leitet man die Dampfe der Sauren tiber 
eine 60cm lange, auf 400—450° erhitzte Schicht des Katalysators, wobei. 


man sich der gleichen Kinrichtung wie bei der katalytischen Reduktion be- 
dienen kann (S. 481). Bei hochschmelzenden Sa&uren, bei denen dic” 


angegebene Apparatur Schwierigkeiten bereitet, fiihrt man die Dampfe der 
Saure zweckmabig mittels eines Kohlensaurestromes iiber-den Kata- 
lysator. 

Nach diesem Verfahren lassen sich symmetrische und 
unsymmetrische, aliphatische und fettaromatische Ketone mit 
gleich gutem Erfolge gewinnen. Sauren mit, verzweigter Kohlenstoff- 
kette, wie Isobuttersiure und Isovaleriansaure liefern mit ThO, oder ZrO, 
giinstigere Resultate, als bei Verwendung von MnO. Ungesattigte Ke- 
tone koénnen auf diesem Wege nicht gewonnen werden. Bei der 
Darstellung asymmetrischer Ketone durch Uberleiten eines Gemisches 
zweier Siuren tiber den Katalysator entstehen naturgemaS8 neben dem ge- 
mischten Keton die beiden, den angewandten Sauren entsprechenden, sym- 
metrischen Ketone. Zur leichteren Abtrennung des gewiinschten unsymme- 
trischen Ketons verwendet man zweckmabig eine der beiden Sauren, und 
zwar meist die niedriger molekulare, im UberschuB (ca. 3 Mol.). So erhalt 
man Acetophenon durch Uberleiten eines Gemisches von 1 Mol. Benzoe- 
saure mit 3 Mol. Essigsiure iiber Manganoxydul oder Thoriumoxyd bei 400 
bis 450° in nahezu quantitativer Ausbeute. Das bei gewohnlicher Temperatur 
feste Sauregemisch mu zum Zwecke der Hinfiihrung in den Katalysator-_ 
raum durch gelinde Erwirmung mit einem Bunsenbrenner fliissig’ gehalten 
werden. : 

Aus den oberhalb 300° siedenden Sauren lassen sich auch durch Er- 
hitzen mit Katalysatoren in fliissigem Zustande die entsprechenden Ketone 
in guter Ausbeute gewinnen}). ed 

Die katalytische ‘Darstellung rein aromatischer Ketone vom 
Typus des Benzophenons bereitet insofern Schwierigkeiten, als die 
meisten Katalysatoren auf die Benzoesiure und deren Kernhomologe “ent- ~ 
weder unwirksam sind, oder dieselben in CO, und Benzolkohlenwasserstoffe 
spalten. Bei Verwendung von Lithiumearbenat, Bariumearhonat und Man- 
ganoxydul gelingt es, die Benzoesiure bei 550° zur Hauptsache in CO,, H,O 
und Benzophenon zu zerlegen, doch diirfte dieser Methode zurzeit noch keine 
praparative Bedeutung zukommen?). ss Sige 

' Auch cyclische Ketone, wie Cyclopentanon, Cyclohexanon, Suberon 


und deren Alkylderivate lassen sich weit besser-und einfacher als durch 


Destillation der Ca-Salze von Dicarbonsiuren der Adipin-, Pimelin- und — 
Korksaurereihe auf katalytischem Wege gewinnen. Man unterwirft zu diegém 
Zwecke die genannten Dicarbonsiuren unter Zusatz eines Katalysators, wie 


Barythydrat, Bariumearbonat, Zinkstaub, Eisenpulver usw. einer langsamen 8 


Destillation, ev. unter Durchleiten eines Kohlensaiurestromes. 
Darstellung von Cyclopentanon. 500 g Adipinsaure werden in einem geraumigen 
Fraktionskolben mit hohem Ansatz mit 20 ¢ Ba(OH), im Luftbad so lange auf 290 bis — 


') Easterfield und Taylor, Soc. 99, 2298 (1912); D.R.P. 295 657. 
*) Sabatier und Mailhe, ©. 1914, II, 830. 
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295° erhitzt, bis kein Destillat mehr ubergeht. Nach Sattigung mit Kaliumcarbonat 

wird das Cyclopentanon abgehoben, tiber Chlorcalcium getrocknet und destilliert ‘). 
Darstellung von Aldehyden?). Die Darstellung von Aldehyden durch 

katalytische Zersetzung eines Gemisches einer Fetts’ure mit Ameisensaure: | 


R- COOH + HCOOH = R- CHO + CO, + H,0, 


gelingt am besten unter Verwendung von Titandioxyd oder Manganoxydul. 

Man leitet zu diesem Zwecke die Dampfe der in den Aldehyd zu ver- 
wandelnden Saure mit dem doppelten Volumen Ameisenséiure gemischt tiber 
den Katalysator. Die Zersetzungstemperatur betragt beim TiO, 300°, bei 
Verwendung von MnO 300—360°. Der Uberschu8 an Ameisensaiure wird 
unter Entwicklung gasférmiger Produkte vollig zerstért. Ketone entstehen 
dabei im allgemeinen nicht. Die Aushbeuten betragen 40—90%. Auch un- 
gesattigte Sauren kénnen in guter Ausbeute in ungesattigte Aldehyde 
tibergefiihrt werden. Benzoesaure gibt unbefriedigende Resultate. 

Das verwendete TiO, mu8 aus Titantrichlorid mit Ammoniak. gefallt 
und unterhalb 350° getrocknet sein. Héheres Erhitzen beeintrachtigt seine 
Wirksamkeit. Die beim Gebrauch rasch eintretende Kohleabscheidung kann 
deshalb nicht durch einfaches Gliihen entfernt werden. 


8. Abspaltung von Chloralkyl. 


Die Abspaltung von Chlormethyl aus Methyldichlorglykolsaure- 
methylester unter Bildung von Oxalmethylestersaurechlorid: 


CH,O - CCl, - COOCH, = CICO - COOCH, + CH,Cl 


erfordert bei Abwesenheit von Katalysatoren 15stiindiges Erhitzen im Rohr 
aut 220—230°. In Gegenwart einer geringen Menge Platinmohr erfolgt die 
Abspaltung von Chlormethyl schon beim Siedepunkte des Dichloresters 
(etwa 180°) innerhalb weniger Stunden®). Ebenso giinstig wirkt ein kleiner 
Zusatz von Aluminiumehlorid*). 

Chlorkohlensaureester wird durch wasserfreies Chlorzink schon in 
der Kalte in stiirmischer Reaktion in CO, und Chlormethyl gespalten, welch 
letzteres z. T. weiter in Salzsaure und Athylen zerfallt®). 


te 


j - VIII. Anlagerungsreaktionen. 


1. Anlagerung von Wasserstoff. 
(S. unter Reduktion S. 471.) 


2. Anlagerung von Halogenwasserstoff. 


Die Anlagerung von Halogenwasserstoff an Olefine wird nach 
den allgemeinen Gesetzen der Katalyse durch die gleichen Stoffe be- 
giinstigt, die die Spaltung der Alkylhaloide katalysieren. So 
vereinigt sich Isobutylen mit Salzsaure beim Durchleiten durch ein auf 100° 


| 


1) D.R.P. 256622; vel. Sabatier und Mailhe, C. r. 156, 1730 (1913); 1458, 


' 897 (1914). — H. Berger, Diss. Kiel 1914, S. 28. 


2) Sabatier und Mailhe, C. r. 156, 561 (1912); 158, 985 (1914). 
3) Scholl und Egerer, A. 397, 327 (1913). _ +4) Higene Beobachtung. 
5) Ulsch, A. 226, 281 (1884). - : 
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erhitztes, mit Asbest gefiilltes Rohr so gut wie vollstandig zu tert.-Butyl- 
chlorid, wahrend bei Abwesenheit des Katalysators keine Reaktion bemerk- 
bar ist+). 5 | 

Die Anlagerung von Bromwasserstoff an Acetylen erfolgt ohne Kata- 
lysator sehr langsam; Salzsaure la Bt sich tiberhaupt nicht addieren. Dagegen 


volizieht sich die Bildung von Vinylchlorid nach D.R.P. 278249 sehr glatt. 


wenn man ein Gemisch gleicher Volumina Acetylen und Salzsdure bei 180° 
itber mit Quecksilberchlorid impragnierten Bimsgstein leitet. Aus Acetylea. 
und Bromwasserstoff erhalt man bei 200° unter Verwendung von Queck- 
silberbromid je nach dem Mischungsverhialtnis Vinylbromid oder Athy- 
lidenbromid, Nach D.R.P. 288584 entsteht Vinylchlorid durch Einleiten 
von Acetylen in konz. Salzsiure bei 80—90° in Gegenwart von Quecksilber- 
chlorid. ; 


3. Anlagerung von Schwefelsiure. 


Die Anlagerung von Schwefelsaure an Athylen und seine 
Homologen wird durch Silbersulfat in hervorragendem Mage beschleunigt. 
Die optimale Katalysatormenge betrigt 1/,—1°/ vom Gewicht der Schwefel- 
saure, mehr als 1% Katalysator ist ohne erhebliche Mehrwirkung. Die Ab- 
sorption wird zweckmaBig durch Erwarmen auf 40° unterstiitzt. Die Wirkung 
des Katalysators beruht auf der sehr rasch verlaufenden Bildung einer An- 
lagerungsverbindung des Athylens an das Silbersalz, die sich in zweiter Phase 
mit Schwefelsiure zu Athylschwefelsiure umsetzt2). 

Kraftig wirkende Beschleuniger fiir die Anlagerung von Schwefelsiure 
an Athylen sind ferner: Kupferoxydul, Cuprosulfat und Kupferchloriir; ge- 
ringere katalytische Wirksamkeit besitzen Wolfram-, Molybdin-, Uran- und 
Vanadinsiure in Gegenwart von Quecksilber 5); 


4, Anlagerung von Wasser (Alkoholen, organischen Siiuren). 


a) Anlagerung von Wasser, Alkoholen und organischen Sduren an e4 
ungesGttigte Verbindungen. 


Die Anlagerung von Wasser an ungesittigte Verbindungen erfolgt unter’ 


dem katalytischen Einflu8 von Séuren. Isobutylen, das durch Wasser 
allein nicht verandert wird, geht mit verdiinnter Schwefelsiure langsam 
schon bei gewohnlicher Temperatur, rascher beim Erhitzen auf 100° unter 
Wasseraufnahme in Trimethylcarbinol iiber4): 
CH; CH, 
‘ C= CH, + H,0 = __*Sc(OH)- OH;. 
CH,” 2 + 2 cH ) 3 

Die katalytische Wirkung der Sauren ist auf die Zwischenbildung 
von Estern bzw. deren Aquoverbindungen, z. B. [R,COH,]X zuriek- 
zutiihren. ery 


1) Faworsky, A. 354, 834 (1907). 


*) Gluud und Schneider, B. 57, 254 (1924). — Lommel und Engelhardt, 


B. 57, 848 (1924); BH. P. 185757; C. 1923, IV, 657; 1924, Peo TS 
°) Lebeau und Damiens, C. r. 156, 557 (1913). — de Loisy, C. r. 170, 50 


(1920). — Damiens, ©. r, 175, 585 (1922); Bl. [4], 33, 71 (1923). 
4) Butlerow, A. 180, 245 (1875). at 
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Die katalytische Wirksamkeit der angewandten Saure ist 
ihrem Dissoziationsgrad ann&ahernd proportional. Zur Verwen- 
dung gelangen daher vorwiegend die starken anorganischen Sauren: 
Schwefelsiure, Salzsaure und Salpetersaure, sowie die aroma- 
tischen Sulfosauren!), seltener die weit schwacher wirkenden orga- 
nischen Sauren: Ameisensaure, Essigsaure und Oxalsaure?). Zur 
Verbesserung der Mischungsverhiltnisse setzt man bei der Hydratation von 
in Wasser unloslichen Substanzen ein mit Wasser und der zu hydratisierenden 
Verbindung mischbares Lésungsmittel zu, z. B. Eisessig, Alkohol*), Aceton’*) 
oder Ather®). Die Konzentration der angewandten Saure, sowie die einge- 
haltene Temperatur beeinflussen den Verlauf der Hydratation oft in hohem 
MaBe, insofern als sekundare Reaktionen: Isomerisationen, hydro- 
lytische Spaltungen etc. Platz greifen. 

Mit organischen S&uren vereinigen sich die Olefine zu Saure- 
estern, z. B.°): 
eee 4 CH, 

2 \0= COCH;,. 


Die Anlagerung erfolgt bei Abwesenheit von Katalysatoren nur mit den 
starken organischen Sauren, z. B. den chlorierten Essigsauren mit erheb- 
_licher Geschwindigkeit. In den meisten Fallen bedarf es jedoch des Zusatzes 
eines stark sauren Katalysators, wie Schwefelsiure’), Benzolsulfo- 
saure®’) oder Phosphorsaure®). Auch Chlorzink™) und andere wasser- 
freie Metallchloride") wirken als gute Katalysatoren. 

Darstellung von Isobornylacetat. 100g Camphen-werden mit einem Gemisch 
von 250 ¢ Hisessig und 10 g 50%iger Schwefelsaure unter gelegentlichem Umschiitteln 
einige Stunden auf 50—60° erwirmt. Das Gemisch, das anfanglich zwei. Schichten 
bildet, geht bald in eine homogene farblose oder schwach rétliche Losung tiber. Nach 
2—3 Stunden verdiinnt man mit Wasser, trennt das sich abscheidende Isobornylacetat 


ab, waischt mit Wasser und verdiinnter Sodalésung, trocknet iiber Chlorcalcium und 
destilliert nm Vakuum. 


Die Anlagerungsreaktion organischer Sauren an Olefine ist umkehr- 
bar, indem die Saureester beim Erhitzen in Gegenwart von Sauren 
mehr oder weniger weitgehend in Saéuren und Olefine zerfallen’’). Es ergibt 

“sich daraus die Regel, die Saureester vor der Destillation sorgfaltig von jeder 
Spur Saure zu befreien. ae 

“Die Geschwindigkeit der Anlagerung organischer Sauren an unge- 

sattigte Verbindungen wird durch die Gegenwart von Verditinnungs- 


1) D.R.P. 223795. — Barbier und Grignard, Bl. [4], 3, 139 (1908); 5, 512 


(1909). 2) Miklaschewsky, B. 24, Ref. 269 (1891). 

3) Wiggers, A. 33, 358 (1840); 57, 247 (1846). — Flawitzky, B. 12, 1022 (1879). 

4) D.R.P. 212893. 5) Aschan, C. 1919, I, 935. 

6) Béhal und Desgrez, ©. r. 114, 676 (1892). 

7) Bertram und Walbaum, J. pr. [2], 49,1 (1894). — D.R.P. 67 255. — Wal- 
lach, A. 271, 288 (1892).— D.R.P. 207156. — Uber die Anlagerung organischer Sauren an 
Butadiene s. D.R.P. 252160. 8) D.R.P. 223795. 9) D.R.P.. 229190. 


10) Kondakow, J. pr. [2], 48; 479 (1893). — Ertschikowsky, Bl. [8], 16, 
1584 (1896). 11) D.R.P.. 208487. 

12) Menschutkin und Konowalow, B. 17, 1361 (1884). — Konowalow, B. 18, 
2808 (1885); Z. ph. C. 2, 6, 382 (1888).— Nernst und Hohmann, Z. ph. C. 11, 352 (1893). 
Zelinsky und Zelikow, B. 37, 1374 (1904). 
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mitteln stark beeinflu8t, und zwar scheint eine Parallele zwischen der 
Dielektrizitatskonstante der Losungsmittel und ihrem Einflu8 auf die — 
Anlagerungsgeschwindigkeit zu bestehen. Abweichend von allen iibrigen Lé-| 


sungsmitteln verhindert der Ather bei hinreichender Verdiinnung die An- . 


lagerung organischer Sauren an Olefine vollstandig. 

Ahnlich wie mit organischen Saiuren vereinigen sich manche Olefine in ~ 
Gegenwart von Mineralsiuren mit Alkoholen zu Athern: Trimethyl-| 
athylen mit zwei Gewichtsteilen Methylalkohol und 1, Gewichtsteil Schwefel-’ 
sdure 4 Stunden im Rohr auf 95° erhitzt, liefert 50% der theoretischen Menge 
Methyltertiaramylather1). Unter ahnlichen Bedingungen liefert Camphen 
Isobornylmethylather?), Isopren 2-Methylbutenolmethylither?). 

Phenole vereinigen sich mit Butadienen in Gegenwart von 
sauren Kondensationsmitteln, wie HCl, H,SO,, KHSO,, ZnCl, oder 


konz. Ameisensaure zu Chromanen, z. B.*): 


CH; CH CH,- CH, 
CoH + | = OHA | . 
OH C:CH, O — C(CHs), 
- CH, 
Die Acetylenkohlenwasserstoffe gehen beim Behandeln mit ver- 


diinnter oder konz. Schwefelsaure oder aromatischen Sulfosiuren 
unter Wasseraufnahme in Ketone iiber: 


O,H;-C=CH + H,O = C,H, .CO-CH,. 


Acetylen selbst liefert Acetaldehyd, allerdings nur in sehr geringer 
Menge*). Anwesenheit von Mercurisalzen beschleunigt die Reaktion in 
hohem Mage, so da sich dieses Verfahren zu einer technischen Dar- 
stellung des Acetaldehyds aus Acetylen hat ausbauen lassen). Ge- 
maf D.R.P. 250356 verwendet man eine 45°%ige Schwefelsaure, in der 2 bis. 
3% Quecksilberoxyd durch Erwirmen auf 80—90° gelést werden. Die 
Acetylenabsorption verliuft am besten bei ca, 30°. I 

Im allgemeinen bevorzugt man jedoch, um eine Kondensation und Ver- 


re 


harzung des Acetaldehyds zu vermeiden, eine geringe Schwefelsiurekonzen- ~ 


tration (5—10%) und dementsprechend héhere Reaktionstemperatur (50 bis 
70°), obwohl héhere Konzentrationen die Geschwindigkeit der Aldehyd- 
bildung an sich begiinstigen. Beim Einleiten von Acetylen in das Reaktions- 
gemisch bildet sich eine komplexe, schwerlésliche Quecksilber- 
verbindung’), die bei der eingehaltenen Reaktionstemperatur unter Bil- 
dung von Acetaldehyd und Riickbildung des Quecksilbersulfats zerlegt wird. 
Infolge von Nebenreaktionen tritt im Laufeé der Reaktion eine stérende 
Reduktion des Quecksilbersulfats zu metallischem Quecksilber ein, 
pe ‘ 28 

1) Reychler, C. 1907, I, 1125. : 

2) Semmler, B. 33, 3429 (1900). — Meerwein und Gérard, A. 435, 174 (1923). 

3) Higene Beobachtung. - : on : 

4) Claisen, B. 54, 200 (1920). — D.R.P. 374142. 

°) Lagermarck und BHltekoff, B. 10, 637 (1877). 

°) Literaturzusammenstellung s. Baum, N. 8, 596 (1920). — Neumann und 
Schneider, Z. ang. 33, 189 (1920), : 

7) K. A. Hofmann, B. 32, 874 (1899). — Kutscheroff, B. 42, 2759 (1909). — 
Biltz und Reinkober, A. 404, 219 (1914). — Manchot, A. 417, 93 (1918). 
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infolge deren die Acetaldehydbildung schlieBlich zum Stillstand kommt. 
Durch Zusatz von Ferrisalzen oder Manganiverbindungen kann diese 
Reduktion verhindert oder doch sehr verlangsamt werden’). 

Im D.R.P. 291794 werden an Stelle der Schwefelsture aromatische 
Sulfosauren vorgeschlagen. 

Ahnlich wie Wasser addieren sich in Gegenwart von Mercuri- 
sulfat und Mercurisulfonaten Alkohole und Carbonsauren an 
Acetylen unter Bildung von Athern bzw. Estern des hypothetischen 
Athylidenglykols?): 


CH=CH + 2CH,COOH = CH, - CH(OCOCH,),; 
CH = CH + CH,OH - CH(OH) -CH,Cl = CH,Cl:CH — 0, 


CH, — 0% 


In einzelnen Fallen lassen sich die primar durch Anlagerung von | Mol. Saure 
an 1 Mol. Acetylen entstehenden Vinylester festhalten, z. B.: 


CCl, - COOH + CH=CH = CH,—CH- 0-CO- CC). 


Darstellung von Athylidendiacetat. 250g wasserfreie Essigsiiure werden mit 
10 ¢ Quecksilbersulfat versetzt, und unter sehr raschem Riihren bei 60—100° trocknes 
Acetylen, eingeleitet. Die Geschwindigkeit des Gasstromes wird so eingestellt, da®B kein 
unabsorbiertes Gas aus dem Apparat entweicht. Wenn die Absorption praktisch auf- 
gehort hat, unterwirft man das Reaktionsgemisch der Destillation im Vakuum. Die 
zuerst tibergehende Hssigsdure enthalt geringe Mengen Vinylacetat; darauf destilliert 
Athylidendiacetat ttber. Ausbeute 80—90%. 


CH - CH,. 


Verwendet man an Stelle des Eisessigs eine Essigs’ure, welche mit einer 
dem eingeleiteten Acetylen aquivalenten Menge Wasser verdiinnt ist, so 
erhalt man an Stelle des Athylidendiacetats in glatter Reaktion Acetaldehyd. 
Man verwendet beispielsweise eine 96%ige, mit 3% Mercurisulfat versetzte 
Essigsiure. Die Acetylenabsorption vollzieht sich nach diesem Verfahren etwa 
5mal so rasch, wie bei der Verwendung wafriger Quecksilbersulfatlésungen. 

Zwecks Darstellung von Essigsiure aus Acetylen fiigt man zu 
der Reaktionsfliissigkeit noch einen Sauerstoffiibertrager, z. B. Vanadin- 


pentoxyd hinzu und leitet abwechselnd Acetylen und Sauerstoff ein’). 


Durch Einleiten von Acetylen in konz. Salpeterséure in Gegenwart von 
Mereurinitrat bei 15° entsteht, durch Oxydation des primar gebildeten Acet- 
aldehyds, in guter Ausbeute Oxalsaure’). 

! Die Vereinigung von Acetylen und Wasser kann auch durch anderte 
Katalysatoren bewirkt werden. Nach einem Verfahren der chemischen 
Fabrik Rhenania erhalt man Acetaldehyd in einer Ausbeute von 15—16% 
durch Uberleiten von Acetylen und Wasserdampf (1:4) ttber Raseneisen- 
erz bei 400°. Gleiche Teile Acetylen und Ammoniak bei 350—380° tiber 
Bauxit geleitet, geben neben stickstoffhaltigen Basen®) bis zu 50% Aceto- 
nitril. Nach dem A. P. 1244901°) leitet man sorgfaltig gereinigtes Acetylen 


1) D.R.P. 292818; 293070; 299466; 299467;) 305182; Schwz. P. 89717; C. 1923, 
II, 524,— Schwz. P. 88185; C. 1923, II, 570. —O. P. 92319; C. 1924, I, 2542. 
: 2) D.R.P. 271381; 322746; 334554. — Reichert, Bailey und Nieuwland, 


-Am. Soe. 45, 1552 (1923). — Vgl. auch D.R.P. 338281, Darstellung von Alkylvinylathern. 


3)" D.R.P. 305997. 
4) D.R.P. 377119. — Kearns, Heiser und Nieuwland, Am. Soc. 45, 795 


_ (1923). 5) cB. Ps 5613773.C, 1924.1, 1711, 


6) Vgl. Tschitschibabin, #K, 47, 703 (1915). — J. pr. [2], 107, 109 (1924). 


. 
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mit einem groBen WasserdampfiiberschuB (1: 400) bei 600° iiber mit Molyb- 
dainsdure impragnierten Asbest. Die Ausbeute an Acetaldehyd betragt 17%. 
Als Katalysatoren sind ferner basische Metallsalze, insbesondere Vanadinate, 
Molybdate und Chromate!), sowie auf Holzkohle niedergeschlagenes Queck- 
silberoxyd, Kupferoxyd und andere Metalloxyde?) vorgeschlagen worden. 
Leitet man ein Gemisch von Acetylen und Wasserdampf bei 350 —450° 
tiber Thoriumoxyd oder Doppelsalze der Thoriums mit Alkali- oder Erdalkali- 
metallen, z. B. z. B. K,Th(CO,),, so entsteht in einer Ausbeute von 40% 
Aceton neben Spuren von Acetaldehyd und Formaldehyd?) 


b) Umwandlung von Cyanamid in Harnstoff. 


Die Umwandlung des Cyanamids in Harnstoff in schwach saurer L6- 
sung wird durch Zusatz von fein verteiltem Mangansuperoxydhydrat, Zinn- 
sdure und ahnlichen kolloidalen Substanzen stark beschleunigt 4) 


c) Hydrolytische Spaltungen. 


a. Spaltung o,f-ungesittigter Aldehyde und Ketone. 

Manche a, b-ungesattigten Aldehyde und Ketone werden beim Erwirmen 
mit Siéiuren oder Alkalien unter Wasseraufnahme an der Stelle der Doppel- 
bindung gespalten. Mesityloxyd wird beim Erhitzen mit verdiinnter Schwefel- 
saure vollstandig in 2 Mol. Aceton gespalten®). Citral zerfallt beim Kochen 
mit 10%iger Kaliumearbonatlésung in Acetaldehyd und Methylhe pte- 
non®), Pulegon wird durch Erwirmen mit Ameisensiaure glatt in Aceton 
und 1,3-Methyleyclohexanon gespalten’). Be nzalacetophenon, Ben- 
zalacetessigester und ahnliche Verbindungen liefern beim Erwarmen mit 
alkoholischer Kalilauge Benzaldehyd und die betreffenden Ketone. Die 
Reaktion stellt eine Umkehrung des Kondensationsvorganges dar. 


B. Esterverseifung’). 
(Vgl. den Abschnitt ,, Verestern und Verseifen‘‘.) 


Die hydrolytische Spaltung der Ester durch Wasser in Saure und Al 
kohol erfolgt bei Abwesenheit von Katalysatoren in der Kilte mit sehr ge- 
ringer Geschwindigkeit. Siuren beschleunigen den Vorgang in hohem Grade 
und zwar steigt die katalytische Wirkung der angewandten Saure mit ihrem 
Dissoziationsgrad und ist in erster Annaherung der Wasserstoffionen- 
konzentration proportional, 

Nachdem die Geschwindigkeitskonstante der Verseifung eines be- 
stimmten Ksters, z. B. des Methylacetats fiir H-Ionen bekannt ist, kann man 
umgekehrt durth Messung der Verseifungsgeschwindigkeit dieses Esters die 
Anzahl der in einer Lésung befindlichen H-Ionen bestimmen, Durch Gegen- 
wart von Neutralsalzen erfahrt die katalytische Wirkung der H-Ionen eine 
nicht unerhebliche Steigerung. 


1) Vel. D.R.P. 334357. 2) A. Wohl, OC. 1921, II, 557. ‘ 
8) H. L. Bender, ©. 1921, II, 645. Se 
4) Frdl. 12, S. 129—135; 13, S. 193—198. 5) Claisen, A, 180, 19 (1876). 


*) Verley, Bl. [3], 17, 175 (1897); C. 1897, I, 495. 

*) Wallach, A, 289, 338 (1896), — Klages, B. 32, 2567 (1899). 

8) Literatur s. G. Woker, Die Katalyse, Bd I, S. 95 Anm. 2, sowie die Lehr- 
biicher der theoretischen Chemie von Nernst und Ostwald. 
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In noch héherem Grade als durch Sauren wird die hydrolytische Spaltung 
der Ester durch Basen beschleunigt. Auch in diesem Falle wachst die kata- 
lytische Wirksamkeit der Base mit ihrem Dissoziationsgrad, und ist die Ver- 
seifungsgeschwindigkeit ‘unter sonst gleichen Bedingungen der OH-Ionen- 
konzentration proportional. 

-Neutralsalze bewirken bei starken Basen eine geringe, bei schwa- 
chen Basen eine starke Herabsetzung der Verseifungsgeschwindigkeit. 

In gleicher Weise wie die Verseifung der Ester wird auch die Auf- 
spaltung der Laktone zu den Oxysauren, sowie die hydrolytische 
Spaltung der Saure-amide, -anilide und Imidoather durch Sauren 
und Basen katalytisch beschleunigt. 


y. Spaltung der Polysacharide und Glykoside. 
(Vgl. den Abschnitt ,,Kohlenhydrate“.) 


Die hydrolytische Spaltung der Polysacharide wie Rohrzucker, Malz- 
zucker, Milehzucker, Dextrin, Starke usw. vollzieht sich unter der Einwirkung 
verdiinnter Sauren. Insbesondere ist die Spaltung des Rohrzuckers 
in Glucose und Fructose, die sog. Inversion eingehend untersucht und 
gehort zu den am langsten bekannten katalytischen Prozessen. Auch dieser 
hydrolytische Vorgang wird durch H-lonen ausgelést und ist die Spaltungs- 
geschwindigkeit unter sonst gleichen Bedingungen der H-Ionenkonzentration 
direkt proportional. Die Rohrzuckerinversion kann daher, wie die Esterver- 
seifung, zur Bestimmung des Dissoziationsgrades von Sauren verwendet werden. 

Zur Hydrolyse der Polysacharide bedarf es im allgemeinen nur sehr 
geringer Sauremengen. Eine Lésung von 80g Rohrzucker in 20 cem Wasser 
wird dureh 4 mg Salzsaure bei 100° nahezu vollig invertiert!). Auch schwache 
Sauren, wie schweflige Saure”) und Kohlensaure*) vermégen die Hy- 
drolyse von Polysachariden zu bewirken. Ein Zusatz von Neutralsalzen 
steigert die Wirkung der katalysierenden Saure bei starken Sauren, bei 
schwachen Séuren, von der Trichloressigsiure abwarts wirkt dieser Zusatz 
dagegen hemmend*). 

Die Hydrolyse der den Disachariden in ihrer Konstitution nahestehen- 
den Glucoside wird in gleicher Weise durch Sauren beschleunigt®). 


5. ‘Anlagerung von .Alkoholen und 1,3-Dicarbonylverbindungen an Isocyan- 
saiureester. 
Die oft trage verlaufende Vereinigung von Alkoholen mit Phe- 
nylisocyanat zu Phenylurethanen, z. B. 
/NHGHs 
C,H:N=C=0 +-C,H,0H. = CON OG EE: ; 


wird durch kleine Mengen von Alkali oder alkalisch wirkenden Agenzien, wie 
Kalium- oder Natriumearbonat, es oder metallisches Natrium®) 
sehr beschleunigt. 


1) Wohl, B. 23, 2086 (1890). =) ars 130980. 
3) Lippmann, B. 13, 1823 (1880), 4) Spohr, J. pr. [2],°32, 32 (1885). 
5) Vel. A. A. Noyes und Hall, Z. ph. C. 18, 240 (1895). 
6) Dieckmann, Hoppe und Stein, B. 37, 4627 (1905). — Claisen, A. 418, 82 
(1918). — Vallée, Bl. [4], 3, 185 (1908). — Tschugaeff und Glebko, B. 46, 2759(1913). 
_ Die Methoden der organischen Chemie. Band II. 3. Aufl. 37 
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Das gleiche gilt fiir die Bildung von C-Carbaniliden durch Anlagerung 
von 1,3-Dicarbonylverbindungen an Phenylisocyanat?). / 


6. Anlagerung von Schwefelwasserstoff an Nitrile. 


Die Anlagerung von Schwefelwasserstoff an Nitrile, deren CN-Gruppe. 
keinem ungesattigten Rest, z. B. C,H, oder CN, benachbart ist, gelingt nur 
unter dem katalytischen Kinflu8 von Alkalibisulfiden oder Ammonium- 
bisulfid?). 


7. Anlagerung von Aminen an Senfdle; Bildung substituierter Thioharnstoffe. 


o-Nitrophenylsenf6l und Anilin wirken ‘bei Wasserbadtemperatur 
nicht aufeinander ein. Die Vereinigung der Komponenten zu o-Nitro- 
diphenylthioharnstoff erfolgt jedoch leicht bei Anwesenheit einer Spur 
Salzsiure, wenn man z. B, dem Reaktionsgemisch eine kleine Messerspitze 
salzsaures Anilin zufiigt. 

Die Wirkung der Salzsiiure ist wohl so zu erklaren, da sich diese zu- 
nachst an das Senfdl anlagert: 


R-N=C=S8+HCl = R-NH-CCl=S§, 


und das entstehende Chlorid unter Wiederabspaltung von Salzsiure mit dem 
Anilin reagiert*). Hi 

. Die Vereinigung primarer aromatischer Amine mit Schwefel- 
kohlenstoff zu symmetrisch disubstituierten Thioharnsto ffen: 


2C,H;NH, + CS, = CS(NHC,H,), + HLS, 


wird durch Zusatz geringer Mengen Sehwefel*) oder Wasserstoffsuperoxyd °) 
sehr erleichtert. 3 


Darstellung yon Diphenylthioharnstoff. 50 g Anilin, 50 g Alkohol, 50 ¢ Schivevet: 
kohlenstoff und ca. 0,25 g krystallisierter Schwefel werden im, Wasserbad 5—8 Stunden 
am RiickflaBkihler zum Sieden erhitzt, _Aus dem gebildeten Krystallbrei wird der 
Schwefelkohlenstoff abdestilliert, der Riickstand zur Entfernung von Anilin mit kalter 
verdiinnter Salzsiure gewaschen und aus Alkohol (unter Zusatz von Wasser) umkrystal-" 
lisiert, Die Ausbeute ist fast quantitativ®), 


o- und p-Toluidin, p-Phenetidin, p-Aminophenol, die Naphthylamine 
lassen sich durch 1—2stiindiges Erhitzen mit CS,, Schwefel und Alkohol im 
Wasserbad quantitativ in die Thioharnstoffe verwandeln. Auch die alipha- 
tischen dithiocarbaminsauren Salze, die zur Uberfithrung in die Thioharn- 
stoffe einer Erhitzung mit Alkohol auf 110 —120° bediirfen’), unterliegen der 
Schwefelwasserstoffabspaltung bei Zusatz von Schwefel in kirzerer Zeit und 


bei niedrigerer Temperatur, 
+8 


*) Dieckmann, B. 37, 4628 (1904). 

*) Kindler, A. 431, 187, 201 (1923). 2s 

3) Arndt und Rosenau, B. 50, 1258 (1917). 

4) Hugershoff, B. 32, 2245 (1899), y ji 
°) v. Braun, B. 33, 2726 (1900). — v. Braun und Beschke, B. 39, 4371 (1906). — 
6) E. Fischer, Anleitung z. Darst. org. Praparate, Braunschweig 1908, S. 7. 
*) A. W. Hofmann, B. 1, 26 (1868). ; as 


\ 
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XI. Kondensation. 


1. Aldolkondensation und analoge Reaktionen. 


Acetaldehyd kondensiert sich unter dem katalytischen Einflu8 ver- 
schiedener alkalischer und saurer Agenzien unter Verkniipfung zweier Alde- 
hydmolekiile zum 3-Oxybutyraldehyd, dem sog. Aldol: 

2CH,CHO = CH, -CH(OH) -CH,- CHO. : 
Der Vorgang ist umkehrbar. In analoger Weise vollzieht sich die Vereinigung 
zweier Ketonmolekiile, von Aldehyden mit Ketonen, Saureestern, Saure- 
anhydriden und anderen Verbindungen mit beweglichen Wasserstoffatomen. 
Die gebrauchlichsten Kondensationsmittel sind folgende: 

1. Alkalische Kondensationsmittel: Atzalkalien, Alkalicarbonate, 
Natriumamid, Oxyde und Hydroxyde der alkalischen Erden, 
Cyankalium, Natriumacetat, Natriumsulfit, die Alkoholate der 
Alkalien, Erdalkalien und des Aluminiums, primare und se- 
kundare aliphatische Amine, Pyridin und Chinolin. 

2. Saure Kondensationsmittel: Mineralsauren, wasserfreie Me- 
tallehloride, wie Chlorzink, Eisenchlorid, Aluminiumchlorid, 
Zinntetrachlorid, die Phosphorchloride und Kaliumbisulfat. 
: Die Wirkungsweise der Kondensationsmittel ist nur in wenigen Fallen 
aufgeklart. Genauer reaktionskinetisch untersucht wurde durch Koelichen?) 
die Kondensation des Acetons zum Diacetonalkokol: 


2 CH, - CO - CH, 2 (CH,),C(OH) - CH, - CO - CH,, 


unter der Einwirkung von Alkalien. Danach ist die Geschwindigkeit der 
Kondensation, ebenso wie der umgekehrte Vorgang der Spaltung, der je- 
weiligen Hydroxylionenkonzentration proportional. 

Es erscheint nicht unwahrscheinlich,; da die Aldolkondensation und 
Abnliche Kondensationsreaktionen auf einer vorhergehenden Enolisierung 
der Carbonylverbindungen beruhen. Als Kondensationsmittel wirken danach 

alle diejenigen Katalysatoren, welche die Umlagerungsgeschwindigkeit bei 
*  Keto-Enoltautomeren erhéhen?”). 

3 Die Aldolkondensation ist haufig mit einer gleichzeitigen Abspaltung 
von Wasser verbunden, wobei als Reaktionsprodukte an Stelle der primar 
entstehenden Aldole «,f-ungesattigte Aldehyde und Ketone erscheinen. 

So entsteht Crotonaldehyd beim Uberleiten von Acetaldehyd tiber 
entwasserten Alaun bei 200°; zur Entfernung geringer, dem Alaun an- 
haftender Mengen Schwefelsaure, wird iiber denselben vorher Y, Stunde bei 
200° Wasserdampf geleitet*), Dem Alaun ahnlich wirkt wasserfreies Zink- 
sulfat. Athylalkohol bei 380—400° iiber diesen Katalysator geleitet, liefert 
neben wenig Athylen unter Abspaltung von Wasserstoff und Wasser, Croton- 
aldehyd*). Fiir den gleichen Zweck wurden jals Katalysatoren vorgeschlagen : 

auf Holzkohle aufgetragenes Titandioxyd, Aluminiumoxyd, Berylliumoxyd, 

Aluminiumhydroxyd, Caleiumhydroxyd und Raseneisenerz’). 

1) K. Koelichen, Z. ph. C. 33, 129 (1900). 

2) Vgl. K. H. Meyer, A. 398, 57 (1913). 

3) Schwz. P. 87758; ©. 1923, IT, 525. 4) Brus, BI. [4], 33, 1433 (1924). 

5) D.R.P. 349915. — Tschitschibabin, C, 1916, I, 920. 
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2. Synthese yon Pyridinbasen und yon Thiophen. 


Die bekannte Synthese von Pyridinhomologen durch Erhitzen von 
Aldehyden mit Ammoniak im EinschluBrohr, la8t sich nach Tschitschi- 
babin!) weit bequemer und zuweilen mit bedeutend besserer Ausbeute durch 


Uberleiten von Aldehyddampfen mit Ammoniak tber Aluminium: 


oxyd bei 200—350° (je nach dem speziellen Fall) bewirken. Die Reaktion 
verlauft nach zwei Richtungen: : . 


CHO 
RNR 
; ee ee 
R-CH,.CHO . CHO ae 
NH, 
R 
CH, ye 
I. CHO a 
RCH, CH Bt eR SR 
ee MS | +H, + 8,0. 
CHO CHO a 
NH, 


Beim Acetaldehyd ist R = H und dementsprechend bilden sich aus 
ihm als Hauptprodukte e- und 7-Picolin in annahernd gleichen Mengen. 
Acetaldehyd und Anilin liefern Lepidin neben wenig Chinaldin. Aus 
Acrolein, Acetaldehyd und Ammoniak, bzw. Athylal, Acetaldehyd und 
Ammoniak entsteht in geringer Ausbeute Pyridin. 

Das Aluminiumoxyd wird durch Fallen heifer Lésungen von Alu- 
miniumsulfat mit Ammoniak, sorgfaltiges Auswaschen und Trocknen bei 
400 —500° erhalten. Ein gutes Praparat stellt halbdurchsichtige, harte Kérner 


dar, die beim leichten Driicken nicht in Pulver zerfallen. Beim vorsichtigen — 


Glithen verliert es seine Aktivitiit nicht, starkes Glithen wirkt nachteilig. 

Da sich Acetylen durch Uberleiten iiber erhitztes Aluminiumoxyd in 
Acetaldehyd iiberfithren laBt (vgl. 8. 575), erhalt man beim Uberleiten eines 
Gemisches von Acetylen und Ammoniak iiber Aluminiumoxyd bei 
400 —425° das gleiche Pyridinbasengemisch, wie bei Verwendung von Acet- 
aldehyd. Auch Athylen liefert unter analogen Bedingungen ein aus Pyridin- 
basen bestehendes Kondensat, jedoch ist hierfiir héhere Temperatur er- 
forderlich?). , : 

Ahnliche Resultate wie mit Aluminiumoxyd, wurden auch bei Nec 
wendung von Eisenoxyd, Chromoxyd, Titandioxyd, Thoriumoxyd, Kieselsiure 


(weniger giinstig), sowie bei hoheren Temperaturen auch bei Anwendung von 


Aluminiumphosphat und Kaolin erhalten. ” 
Beim Uberleiten eines Gemisches von. Acet ylen und Schwefel- 
wasserstoff iiber auf 425 —450° erhitztes Aluminiumoxyd, erhalt man ein 


1) Tschitschibabin und Mitarbeiter, J. pr. [2], 107, 122—158 (1924), 
*) Tschitschibabin und Moschkin, J. pr. [2], 107, 109 (1924); C. 1916, I, 920. 
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fliissiges Kondensat, das zu 40% aus Thiophen besteht!), Daneben bilden 
sich Thiophenhomologe, Athylmercaptan und kleine Mengen von Kohlen- 
wasserstoffen. 


3. Aluminiumchloridsynthesen. 
(Vgl. Abschnitt VIII, 8.551.) 


4. Durch Cyanionen bewirkte Kondensationen. 
a) Benzoinkondensation. 


Zwei Molekiile Benzaldehyd vereinigen sich unter dem katalytischen 
EHinflu8 kleiner Mengen Cyankalium zu Benzoin: 


C,H, - CHO C,H; - CH(OH) 
es SS | 
C,H; ‘ CHO C,H, - CO 
Darstellung von Benzoin?). Man mischt 200 g Benzaldehyd in 400 ccm Alkohol 
und 20 ¢ reines Cyankalium in 200 com Wasser und kocht 1% Stunde am RiickfluB- 
kuhler. Beim Erkalten scheidet sich das Benzoin ab, das unter Zusatz von Tierkohle 
aus Alkohol umkrystallisiert wird. Die erste Mutterlauge liefert beim abermaligen 
Kochen mit 10 g KCN noch einige Gramm Benzoin. Gesamtausbeute 90% der Theorie. 


Wie Cyankalium wirken Natrium- und Bariuméyanid, nicht dagegen 
Cyan in komplexer Bindung und die nur auferst schwach ionisierte Blausaure. 
Auch freies Alkali vermag die Benzoinkondensation nicht zu bewirken. 

Danach scheint die Ursache der kondensierenden Eigenschaft des Cyan- 
kalium auf einer spezifisch katalytischen Wirkung von Cyanionen zu_be- 
ruhen. Nach den Untersuchungen von Bredig und Stern?) kann der Re- 
aktionsverlauf folgendermafen wiedergegeben werden: 


O' 
5 eh is ; 
IT. C,H;: CHO + CN’ = CoHSCHC ay ; 


O 
Ul. 0,H;,CH< . +0,H,-CHO = 0,H,;- CH(OH)CO- C,H, + CN’. 


‘Andere Auffassungen tiber den Reaktionsverlauf der Benzoinkondensation s. 
Literatur‘). 5; 

/ Die Menge des Cyankaliums kann nicht beliebig verringert werden, da 
dasselbe im Laufe der Reaktion zu Ameisensaure und Ammoniak verseift 
wird. Hine Reihe von Nebenreaktionen — Bildung von Benzoesaiure, Mandel- 
saure, Amarin usw. — bewirken, da die Ausbeute an Benzoin nicht tiber 
90% betragt. Die Kondensation scheint umkehrbar zu sein °). 


1) Tschitschibabin und Bagdassarianz, J. pr. [2], 108, 200 (1924). 

2) Breuer und Zincke, A. 198, 150 (1879). 

3) Bredig und Stern, Z. El. 10, 582 (1904). fe E. Stern, Z. ph. C. 50, 513 (1905). 

4) Zincke, B. 8, 1772 (1876); Nef, A. |}298, 312 (1897); 287, 343 (1895); 
Knoevenagel, B. 21, 1346 (1888); Knoevenagel und Chalanay, B. 25, 295 
(1892); Pomeranz, M. 21, 389 (1900); Lapworth, Soc. 83, 995 (1903), Lach- 
man, Am. Soc. 46, 714 (1924). 

5) Smith, B. 26, 65 (1893). — Ekecrantz und Ahlquist, C, 1908, II, 1688. 
— Anderson und Jacobson, Am. Soc. £5, 836 (1923). — Lachman, Am. Soc. 46, 


708 (1924); vgl. dagegen Hérbye, Diss. Dresden 1915, S. 14. 


582 H. Meerwein 


- Wie der Benzaldehyd verhalten sich dessen Alkyl- und Alkoxyl- 
substitutionsprodukte!) und Furfurol?), dagegen geben die Amino-, | 
Oxy-, Halogen- und Nitrobenzaldehyde?), ferner Zimtaldehyd?) 
keine, oder nur sehr geringe Mengen an Benzoinen. Auch aliphatische | 
Aldehyde sind nicht zur Benzoinbildung befahigt®). Dagegen liefert Phe- 
nylglyoxal C,H;-CO-CHO beim Erwarmen mit alkoholischem Cyankali 
glatt das éntsprechende Benzain: C,H;:CO - CH(OH) - CO: CO - C,H, 8). Uber. 
gemischte Benzoine gs, Horh ye. Diss. Dresden 1915 und Rkearmai? 
und Ahlquist, C. 1905, II, 1688. 


b) Spaltung von «-Diketonen. 


a-Diketone zerfallen unter der Einwirkung alkalischer Agenzien, sofern 
sie nicht anderweitige Umwandlungen erleiden, in Aldehyde und Carbon- 
siuren bzw. deren Derivate, z. B. 
C,H, «Co: KOH Coes CHO 
es Pi a . 
C,H; - CO - C,H; - COOK 
Die Reaktion stellt gewissermaBen eine Umkehrung der Benzoin- 
bildung dar. Sie wird ebenfalls durch Cyanionen sehr beschleunigt. So 
wird Benzil durch Alkohol in Gegenwart von Cyankali schon in der Kalte 
in Benzaldehyd und Benzoesaureester, durch Cyankali und starke Sodalésung 
in Benzaldehyd und benzoesaures Natrium gespalten’). Wie Benzil verhalten 
sich Furil, Phenanthrenchinon und Alloxan§), nicht aber Isatin. 
Nach Michael und Palmer®) wirkt auch Blausaure in gleichem 
Sinne, wenn auch weniger energisch. 


c) Darstellung von Aldehyd- und Ketoncyanhydrinen; — [ 
Anlagerung von Blausdure an a,-ungesittigte Ketone und Sdureester. 


Die Anlagerung von Blausiure an Aldehyde und Ketone vollzieht sich 
bei Abwesenheit von Katalysatoren nur sehr langsam. Durch Zusatz geringer 
Mengen Cyankali, baw. Alkali oder Alkalicarbonat wird die Reaktion enorm 
beschleunigt!), Im gleichen Sinne, wenn auch schwacher, wirken Ammoniak — 
und Amine”). Die Reaktion ist umkehrbar und fihrt zu einem von der 
Temperatur und der Natur des angewandten Aldehyds bzw. Ketons ab- 
hangigen Gleichgewicht : : 

OH 
RCO +HON 2 RCC ae 


Dasselbe betriigt z. B. beim Aceton und der aquivalenten Menge Blau- — 
saure bei 0° 94,15%, bei 25° 88,60%. Die Dissoziation der Aldehydeyan- 


1) Bosler, B. 14, 323 (1881). — Stierlin, B. 22, 1376 (1889. — Perkin, Soe. 59, 


164 (1891). 2) Fischer, B. 13, 1334 (1880); A. 211, 218 (1882). 
3) Hérbye, l.c., S. 12. — Homolka, B. 17, 1903 (1884). — Ekecrantz und at 
Ahlquist, 1. c. 4) Zincke und Hagen, B. T?, 1814 (1884). 


®) Fischer, A. 211, 214 (1882). 

8) Gederbauwe B. 24, 1386 (1891); 25, 3468 (1892). 

7) Jourdan, B. 16, 658 (1883). 8) Strecker, A. 113, 47 (1860). 
®) Michael und Palmer, Am. 7, 169 (1885). 

10) Ultée, Rec. 28, 1, 248 (1909). — Lapworth, Soc. 83, 995 (1903). 
11) Kiliani, B. 21, 916 (1888). 
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hydrine ist erheblich geringer. Beim Erhitzenin Gegenwart der Kata- 
lysatoren zerfallen die Cyanhydrine weitgehend in ihre Komponenten, Bei 
Abwesenheit des Katalysators ist die Dissoziationsgeschwingigkeit der 
Cyanhydrine, ebenso wie ihre Bildungsgeschwindigkeit gering, so da sie sich 
unter diesen Bedingungen nahezu unzersetzt im Vakuum destillieren lassen. 
Daraus ergibt sich folgende 

Darstellungsmethode der Aldehyd- und Ketoneyanhydrine. Man bringt in einen 
geradumigen, mit Riickflu®kiihler versehenen Kolben die Mischung des Aldehyds bzw. 
Ketons mit wasserfreier Blausdéure (bei Aldehyden die aquivalente Menge, bei Ketonen 
10% Uberschu8) und fiigt vorsichtig einige Tropfen konzentrierter Cyankalilésung, 
Kalilauge oder Kaliumcarbonatlosung hinzu. Die Mischung erhitzt sich nach kurzer 
Zeit und gerdt in lebhaftes Sieden, weshalb man, namentlich bei Verwendung niederer 
Aldehyde und Ketone fiir gute Kihlung mit flieBendem Wasser Sorge tragen muB. 
Nach beendigter Reaktion kiihlt man stark ab, séuert mit Schwefelsaéure bis zur deutlich 
sauren Reaktion an und erhitzt das Gemisch mit absteigendem Kiihler auf 100°, wobei 
die uiberschiissige Blausdure und unangegriffenes Keton abdestillieren. Der Riickstand 
wird im Vakuum fraktioniert. 

Fir die Darstellung von Acetaldehydcyanhydrin lat sich die Methode in 
dieser Form nach meinen Erfahrungen nicht verwenden, da die Reaktion mit explo- 
sionsartiger Heftigkeit verlauft. Man la48t in diesem Falle das Aldehyd-Blausaure- 
gemisch in langsamem Strahle auf einige Kérnchen Cyankali flieBen, die man zur Mil- 
derung der Reaktion mit 10—20 ccm Ather iiberschichtet hat. Bei dieser Anordnung 

_verlauft die Reaktion ruhig unter standigem Sieden des Reaktionsgemisches. 


Von grofem theoretischen Interesse ist die Bildung von optisch ak- 
tivem Benzaldehydcyanhydrin durch Vereinigung von Benzaldehyd 
mit Blausiure in Gegenwart optisch aktiver Basen, z. B. 1 oder 
d-Chinin bzw. Chinidin!), - 

Auch die Anlagerung von Blausdéure an die Kohlenstoff- 
doppelbindung a,f-ungesattigter Ketone und Saureester wird durch 
alkalisch wirkende Mittel wie Cyankali, Kaliumcarbonat, aliphatische 
Amine, Pyridin, Chinolin, Anilin und Dimethylanilin mehr oder 
weniger stark beschleunigt?); vgl. den Abschnitt tiber ,,Doppelte und drei- 
fache Bindung“. 

Blausaiure wirkt auf Phenylisocyanat bei vélligem AusschluB 

_von Alkali bei gewohnlicher Temperatur nicht ein. Spuren alkalisch wirkender 
Agenzien (KCN, Na,CO,, Natriumacetat, Pyridin, Chinolin) bewirken unter 
auberst energischer Reaktion die Vereinigung des Komponenten zu Cyan- 
formanilid C,H;- NH- CO- CN%). 


X. Intramolekulare Umlagerungen. 


1. Umlagerung der Alkylhaloide. 


Primire und sekundire Alkylhaloide werden beim Erhitzen mit ver- 
schiedener Leichtigkeit mehr oder weniger vollstandig in sekundiare baw. 
tertiare Alkylhaloide umgelagert. n-Propylbromid liefert Isopropyl- 


1) Bredig und Fiske, Bi. Z. 46, 7 (1917). 

2) Knoevenagel, B. 37, 4065 (1904). — Lapworth, Soc. 85, 1214 (1904). — 
Jones, Soc. 105, 1547 (1914). 

3) Dieckmann und Kammerer, B. 38, 2977 (1905); 40, 3737 (1907). 


584 H. Meerwein, tA 


bromid, Isobutylbromid tert. Butylbromid (I)), tert. Butylmethyl- 
bromid tert. Amylbromid (II) 2): | 


CO Nor ce CHS op GH. =I fae CH,B CH op CH,-CH.. 
; CH,’ ~ oa CH,” : ae CH,” a ae (He “, bai Fed 


Die Umlagerungen sind bis zu einem gewissen Grade umkehrbar und 
fithren zu einem von der Temperatur und dem evt. zugesetzten Verdiinnungs- 
mittel abhangigen Gleichgewicht. 

Durch Katalysatoren wird die Umlagerung erheblich beschleunigt. Als 
soleche wirken vor allem Siuren und wasserfreie Metallhaloide. Besonders 
stark ist die Wirkung des Aluminiumbromids®). Durch 4% AlBr, wird n-Pro- 
pylbromid schon bei eintagigem Stehen bei Zimmertemperatur nahezu voll- , 
standig in Isopropylbromid umlagert, mit 10%, AlBr, gentigt schon 5 Minuten | 
langes Kochen*), Die Umlagerung von Isobutylbromid in tert. Butylbromid 
wird durch Quecksilberchlorid, Bromzink und Salzsiiure stark beschleunigt °). 
Auch anscheinend ganz indifferente Stoffe, wie Asbest, Glaspulver usw., ver- 
mogen die Umlagerung der Alkylhaloide zu begiinstigen ®), 

Kingehend kinetisch untersucht wurde die wechselseitige Umlagerung 
von Bornylehlorid (1), Isobornylehlorid (II) und Camphenchlor- 
hydrat (III)”): 


I ea a ee 2. a ee 


i. ie II. , 
H.C ---0H CH, BCs CH 0H HC =: CH eis j 
| | | : 

CH,-C- CH, | ‘| CH,-C: CH, CH,-C- CH, 
HO. | io eas Oi Ste (Ho: 
eee me ee Nol ea a 
CH, CH, CH, Le 


1 

Die Umlagerungen verlaufen monomolekular; sie stellen wahre intra- 
molekulare Atomverschiebungen dar. Die Umlagerung der isomeren Chloride © 

ineinander verlauft nur nach vorangehender Ionisation. Der Grad der Ioni- 

sation und damit die Umlagerungsgeschwindigkeit ist in hohem Grade 

- abhingig von der Natur des Lésungsmittels. Sie ist groB in Lésungs- 

mitteln mit hoher, klein in solchen mit kleiner Dielektrizititskonstante. Am 


1) Eltekow, B. 8, 1244 (1875). — Aronstein, Rec. 7, 134 (1882); B. 14,607. ~ 
(1881). — Faworsky, A. 354, 325 (1907). 

*) Tissiér, A. ch. [6], 29, 357 (1893); vgl. Richard, A. ch. [8], 21, 323 (1910). 

8) Kekulé und Schrétter, B. 12, 2279 (1879). Man erhalt daher bei der Friedel-' © 
Craftsschen Reaktion auch bei Verwendung von n-Propylbromid und Tsobutylbromid es 
stets Isopropyl- bzw. tert. Butylderivate. : ‘ 

4) Gustavson, B. 16, 958 (1883); s. auch V. Meyer und Miiller, J. pr. [2], 46, 

182 (1892), °) Michael, Scharf und Voigt, Ct 1916, ‘J, 1015. = 

6) Menschutkin und Konowalow, B. 17, 1361 (1884); 78, 2819 (1885). — 
Brunel, B. 44, 1000 (1911); 384, 245 (1911); C. 1918, I, 333; vel. dagegen Meyer und a 
Pond, B. 18, 1623 (1885). — Michael und Leupold, A. 379, 263 (1911). — Michael a 
und Zeidler, A, 393, 81 (1912). ‘ a 

7) Meerwein und van Emster, B. 55, 2500 (1923). — Meerwein und W ort- 
mann, A. 435, 190 (1923). ; 


\ 
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schnellsten verlaufen die Umlagerungen in Phenol und fliissigem Sch wefel- 
dioxyd, was auf die Bildung komplexer Jonen zuriickzufiihren ist. Die Um- 
lagerung wird auBer durch Losungsmittel noch durch andere Stoffe stark 
katalytisch beschleunigt. Als solche wirken alle Substanzen, die mit den 
Chloriden Komplexverbindungen bilden: Antimonpentachlorid, Zinntetra- 
chlorid, Eisenchlorid, Antimontrichlorid und Quecksilberchlorid; dagegen sind 
Phosphortrichlorid und Siliciumtetrachlorid, die keine Neigung zur Komplex- 
bildung zeigen, wirkungslos. Die Wirksamkeit der Katalysatoren in ver- 
schiedenen Lésungsmitteln wachst symbat mit deren Dielektrizitatskonstante. 
Eine ganz besondere Rolle spielt der Ather, der die Umlagerungen bei hin- 
reichender Verdiinnung vollstandig verhindert und auch die Wirkung der 
Katalysatoren véllig vernichtet. 


2. Verschiebung von Doppelbindungen; Umlagerung der Cycloparaffine. 


Unter dem EinfluB von sauren oder alkalischen Agenzien erleiden viele 
ungesattigte Verbindungen unter Verschiebung der Doppelbindung eine Um- 
lagerung in bindungsisomere Verbindungen. 

Umlagerung der Olefine und Cycloparaffine. Die Isomerisation durch 
Sauren spielt namentlich in der Reihe der Terpene und alicyclischen Ver- 
_bindungen eine hervorragende Rolle. Ganz allgemein verlegen Kohlen- 
wasserstoffe mit semicyclischer Doppelbindung diese Bindung mit Mineral- 
sauren in den Ring, z. B.1): 

CH, — CH, Jods CH, — eN fous 

| ae = Cx ——> | ig ; 

CH, — CH, CH, CH, — CH, CH, 

_ Eine Reihe von Isomerisationen der Kohlenwasserstoffe werden durch | 

Erhitzen mit Aluminiumoxyd oder durch fein verteilte Metalle: Ni, Pt, 
Pd, bewirkt (Kontaktisomerisationen). Isopropylathylen wird beim 
Uberleiten iiber gegliihtes Aluminiumoxyd bei 450° zu 60% in Trimethyl- 
athylen umgelagert?) : 


OFS OH OH — CH NG _ CH CH 
¥ CH,“ SO or Raa CHe 3: 

' In gleicher Weise geht Dimethylallen, (CH;),C:C:CH,, unter 
Bindungsverschiebung in Isopren, CH,:C(CH;)-CH:CH,°*), Buten-1, 
CH,: CH : CH, - CHg, bei 270 — 280° tiber Aluminiumsulfat geleitet, in Buten-2, 
CH, -CH:CH-CH,, itber*). Die normalen Pentene wandeln sich beim 
Uberleiten iiber Aluminiumoxyd bei 450°, unter Anderung des Kohlenstoff- 
geriists, groBtenteils in Trimethylathylen um’). 

Cyclopropan isomerisiert sich tiber Aluminiumoxyd bei 370—385° 
CH, 

zu Propylen, Dineen yk cyelopropna, (CH3)3C - , bei 340—345° 
} 2 

zu Trimethylathylen®). Cyclohexan verwandelt sich beim Erhitzen mit 


1) Wallach, A. 360, 29 (1908); 365, 256 (1909). — Wallach, Terpene und 
Campher, 2. Aufl. 1914, S. 18 ff. 2) Ipatiew, B. 36, 2003 (1903). 

3)-D-R.P. 251216. 4) Gillet, C. 1920, III, 207. 5) D.R.P: 263017. 

6) Ipatiew und Huhn, B. 36, 2014 (1903). a 


Sy 
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Aluminiumoxyd im geschlossenen Rohr auf 500—510° teilweise in Methyl-— 
cyclopentan, wahrend bei Abwesenheit von Aluminiumoxyd bei obiger [ 
Temperatur keine Veriinderung des Cyclohexans eintritt1). Uber die Iso- 
merisation des Amylens zu Methyleyclobutan mittels Aluminiumchlorid 8. 
Aschan, A. 324, 26 (1902). Rts | 

Die bei Abwesenheit von Katalysatoren erst bei 600° eintretende Iso-” 
merisierung des Cyclopropans zu Propylen erfolgt bei Gegenwart von Platin-| 
schwamm langsam schon bei Zimmertemperatur, rasch bei 100°. Geringe 
Mengen Wasser begiinstigen die Umlagerung in hohem Grade 2). Pinen wandelt. 
sich unter der Einwirkung von Palladiumsehwarz in einen isomeren Kohlen- 
wasserstoff um*). Tricyclen liefert beim Uberleiten iiber fein verteiltes Nickel 
bei 180 —200° quantitativ Camphen’). Cycloheptan geht mit der gleichen 
Kontaktsubstanz bei 235° in Methyleyclohexan, Cyclooctan schon bei 
205—210° in Dimethyleyclohexan tiber®). 

Umlagerung der Acetylenkohlenwasserstoffe. Beim Erhitzen mit alko- 
holischem Kali auf 170° werden die einfach alkylierten Acetylene mit pri- 
marem Alkylradikal in zweifach substituierte Acetylene, diejenigen mit 
sekundarem Alkylradikal in Allenkohlenwasserstoffe umgelagert®), z. B.: 

CH, - CH,:C=CH - CH,: C=C: O8,; 
(CH3),CH - C= CH -> (CH;),C = C = CH,. 

Die monosubstituierten Acetylene mit tertiarem Alkylradikal werden nicht 
verandert. ; 

Andererseits gehen zweifach alkylierte Acetylen- und Allen-koblen- 
wasserstoffe beim Erhitzen mit metallischem Natrium oder Natriumamid 
quantitativ in die Na-Salze monosubstituierter Acetylene tiber”): 


C.H,:C=C-CH, > C,H,: CH,-C=CH; Ne £4 
(CH3),C = C = CH, > (CH,),CH -C= CH. { 


Umlagerung der Allylbenzole in Propenylbenzole. Die Umlagerung der 
Allylbenzole in Propenylbenzole’) unter Verschiebung der Doppelbindung 
vollzieht sich beim Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge®).. Die technisch 
wichtige Umwandlung des Eugenols in Isoeugenol, z 


OH[4|CH;0[3]C,H,[1]CH, - CH = CH,-> OH[4]CH,0[3]C,H,[1]CH = CH-CH, 


erfordert héhere Temperaturen, weshalb man in diesem Falle die Isomeri- 
sation durch mehrstiindiges Erhitzen mit amylalkoholischem Kali a 


> # 


') Ipatiew und Dowgelewitseh, B. 44, 2987 (1911). 
2) Tanatar,'Z. ph. ©. 41, 735 (1902). . 
3) Zelinsky, B. 44, 2782 (1911). = : 
*) Meerwein und van Emster, B. 63, 1820 (1920). 
5) Willstatter und Kametaka, B. 41, 1480 (1908). pee 
6) Faworsky, J. pr. [2] 37,382 (1888); £4,208 (1811); ©. 1923, III, 998. — Krafft 
und Reuter, B. 25, 2243 (1892); Krafft, B. 29, 2236 (1896). : . 
. 1) Faworsky, J. pr. [2],.37, 417, 423 (1888). — Béhal, B. [2], 49, 581 (1888). — 
Gustavson und Demjanow, J. pr. [2], 38, 206 (1889). — Kukuritschkin, ©. 1904, 
I, 577. — Meunier und Desparmet, BI. [4], 35, 481 (1924). — Bourguel, C. r, 178, 
1984 (1924). : Ho 
*) Die Reaktion gilt auch fiir Homologe, s. Fichter und Alber, J. pr. [2], 74, 
333 (1906). , ; 
®) Ciamician und Silber, B. 23, 1159 (1890). — Eykmann, B. 23, 855 (1890). 
2 } 
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140%), durch kurzes Schmelzen mit Atzkali bei 220°?) oder durch Er- 
hitzen des trocknen Eugenolkaliums bei Luftabschlu8 auf 200° bewirkt’). 

Nach Angeli‘) lassen sich die vorstehenden Umlagerungen glatt durch 
mehrstiindiges Erhitzen mit 5°% trocknem Natriumathylat auf 200° 
erreichen. 

Nach einer von Claisen®) aufgefundenen Methode kann die Umlagerung 
aromatischer Allylderivate (Allylbenzole, Allylphenylalkylather, nicht aber 
der freien Allylphenole) in die entsprechenden Propenylderivate rasch und 
vollstindig dadurch bewirkt werden, daf man die betreffende Verbindung 
(fir sich, ohne Lésungsmittel) mit einer kleinen Menge Kalikalk kocht. Da 
die Propylderivate alle hoher sieden, als die zugehérigen Allylverbindungen, 
kann man an einem in die Fliissigkeit eingetauchten Thermometer an dem 
Ansteigen und schlieBlichen Konstantwerden der Siedetemperatur, den Fort- 
schritt und das Ende der Umlagerung leicht erkennen. Meist ist sie sehr 
rasch, in 5—15 Minuten, beendet. 

Die Umlagerung der Allylbenzole in die Propenylbenzole scheint um- 
kehrbar zu sein®). 

Schwieriger als die Allylderivate isomerisieren sich die Homoallyl- 
verbindungen. Immerhin 148+ sich das 7,7 -Dimethyl-allylbenzol 
durch zweistiindiges Kochen mit Kalikalk in dasy ,y - Dimethyl-prope nyl- 
‘benzol umlagern: 


C,H, - CH, : CH: C(CH,), > CH; - CH : CH - CH(CH,)>. 


Ebenso geht das o-Methoxy-f-butenylbenzol beim Kochen mit Kali- 
kalk in das o-Methoxy-a-butenylbenzol tiber’). 
? ; C,H 
Die Umlagerung des 4? Dihydrocinnamylidenfluorens,-, Bee 
% 6° 4 
- CH = CH: CH, - C,H;, in einen bindungsisomeren Kohlenwasserstoff voll- 
zieht sich auch beim langeren Kochen mit Piperidin in alkoholischer Lésung*). 
‘Umlagerung £,/-ungesiittigter Siuren in «,f-ungesiittigte.  6,/-un- 
gesattigte Siuren werden durch alkalische Mittel mehr oder weniger leicht 
in a,f-ungesattigte Siuren umgelagert®), z. B.: 
e CH, - CH = CH - CH,: CO,H - CH;-CH,:CH = CH: CO,H. 
; A2-Dihy drosorbinsaure 4-Dihy drosorbinsdure 
Die Reaktion ist umkehrbar. Die Umlagerung wird bewirkt durch Atzalkalien, 
Alkalicarbonate, Alkaliacetate, Ammoniak und die alkalisch reagierenden 
aliphatischen Amine, insbesondere Piperidin, dagegen sind Anilin, Pyridin?®), 
Chinolin und ahnliche neutral reagierende- Basen unwirksam). 


1) Tiemann, B. 24, 2871 (1891). 

2) Hinhorn und Frey, B. 27, 2455 (1894); D.R.P. 76982. 

3) D.R.P. 179948; vgl. Gokhale, Sudborugh und Watson, C. 1924, II, 324. 

4) B. 26, R. 597 (1893). 5) Clais en.,| J. pr. [2], 105, 83 (1922). 

8) Agejewa, ©. 1905, II, 1017. 

7) Stoermer, Chydenius und Schinn, B. 57, 72 (1924). 

8) Thiele und Henle, A. 347, 310 (1906). 

9) Fittig, A. 283, 47, 269 (1894); 304, 128 (1899). 

10) Die Bildung der Phenylisocrotonsaure (Fichter und Alber, J. pr. (2], 74, 
334 (1906). — Vorlander, A. 345, 244 (1906) und 4?-Citronellylidenessigsaure (Rupe, 
Pfeiffer und Splittgerber, B. 40, 2813 [1907]) durch Kondensation von Phenyl- 
acetaldehyd bzw. Citronellal mit Malonsdure und Pyridin, scheint nicht auf einer durch 
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Zur Ausfiihrung der Umlagerung werden 10—20 g der £,7-ungesattigten 
Saéure in einem Kupferkolben mit 10 Y%iger Natronlauge (10 Mol.) 10—20, 
Stunden lang gekocht. In einzelnen Fallen ist eine konzentriertere Lauge?). 
oder héhere Temperatur?) erforderlich. Die Umlagerung von «-Benzyl- 
crotonsaure in a-Benzal-buttersaure: 


CH, : CH CH, - a Go. 

C,H; - CH, C,H; - CH7 Poe 
erfordert die Durchfiihrung einer gelinden Alkalischmelze (bei héchstens 230°) 3). 
Auch Saiuren und sauer reagierende Mittel vermégen in einzelnen 
Fallen die gleichen Umlagerungen zu bewirken. So wird 4®- Phenyleroton- 


lacton beim Kochen mit Kssigsiureanhydrid, durch Einwirkung von Salz- 
sdure in atherischer Lésung, oder durch Erhitzen mit wenig bromwasser- 


SC: CO,H > 


stoffsaurem Didthylanilin in das isomere A'-Phenylerotonlacton umgelagert‘). 


Gelegentlich wird durch konz. oder 80%ige Schwefelsiiure eine der 
obigen umgekehrte Umlagerung o,f-ungesattigter Sauren in 8,7 -ungesattigte 
hervorgerufen®), 


3. Umlagerung tautomerer Verbindungen. 


Die wechselseitige Umwandlung der desmotropen Formen tautomerer 
Verbindungen, d. h. die Einstellung des Gleichgewichts zwischen Keto- und 
Enolformen im Schmelzflu8 oder in Lésung wird durch alkalisch wirkende 
Katalysatoren, wie Alkalicarbonate, Alkaliacetate und vor allem aliphatische 
Basen, speziell Piperidin, auBerordentlich beschleunigt*). Die Empfindlichkeit 
gegeniiber katalytischen Hinfliissen ist so groB, da z. B. beim Acetessigester 
schon der alkalisch reagierende Zigarettenrauch oder weiches alkalihaltiges 
Glas die Umwandluing des Keto- oder Enolesters in den Gleichgewichtsester 
in wenigen Sekunden oder Minuten bewirkt ‘). Die umlagernde Wirkung des. 
gewohnlichen Glases ist bei der Schmelzpunktsbestimmung von Keto-. 
Enol-Desmotropen zu berticksichtigen. Man verwendet bei diesen Sub- 
stanzen, falls die Gefahr einer Isomerisation besteht, stets Schmelzpunkts- 


rohrchen aus Jenaer Gerateglas*). Bei der Herstellung haltbarer | 


Keto- oder Enol-praparate ist daher die Fernhaltung jeder Spur 
Alkali erforderlich, was am besten durch Zusatz einiger mg Oxalsaure 


das Pyridin bewirkten Bindungsverschiebung zu beruhen; sondern mit dem Reak- 


tionsmechanismus der CO,-Abspaltung aus den primar entstehenden Alkylidenmalon- | 


sauren zusammenzuhangen (Riiber, B. 38, 2742 (1905). 

N) Thiele, A. 310, 148 (1901). 

1) Fichter und Lutzkow, J. pr. [2], 74, 327 (1906). 

*) Bougault, ©. 1911, I, 814, 

*) Fichter und Alber, J. pr. [2], 74, 332 (1906). 

*) Thiele und Mayr, A. 306, 189 (1899). — Thiele, A. 819, 183 (1901). 

*) Blaise und Luttringer, Bl. [3], 33, 816 (1905). — Fichter, Kiefer und 
Bernoulli, B. 42, 4710 (1909). ay 
host 8) Dieckmann, B. 44, 975 (1911); 50, 1877 (1917); 53, 1773 (1920) 532K See 
“Meyer und Wertheimer, B. 47, 2375 (1914); vgl. auch Rumeau, BI. [4], 35, 762 
(1924), 


Schoeller, B. 53, 1410 (1920). — K. H. Meyer und Hopff, B. 54, 579 (1921). 
8) Dieckmann, B. 49, 2203 (1916) : 


\ 


‘ 


*) Knorr, Rothe und Averbeck, B. 44,1188 (1911); — Ks H. Meyer und — 
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oder Phthalsaure!) gelingt. Uber die enolisierende Wirkung des Fisen- 
chlorids s. K. H. Meyer, B. 44, 2728 (1911). 


4, Umlagerung stereoisomerer Verbindungen. 


Die Umwandlung stereoisomerer Verbindungen ineinander kénnen so- 
wohl durch saure wie alkalische Mittel bewirkt werden. So gehen die a- 
und B-Alkylglykoside durch geringe Mengen Salzsiure in Alkohol, Ather, 
Aceton oder Benzol bis zu einem bestimmten Gleichgewicht ineinander iiber?). 
a-Amarsaurelacton wird durch Erhitzen mit 25°%iger alkoholischer Schwefel- 
saure auf 100° in 7-Amarsaurelacton*), Isoborneol durch Kochen mit Na- 
trium in Xylollésung*), rascher und vollstandiger durch Erhitzen mit Na- 
triumalkoholat auf 250 —300° in Borneol umgelagert*). Ebenso laBt sich Iso- 
menthol in Menthol tiberfiihren®). In ahnlicher Weise erzielte Windaus’) 
die teilweise Uberfithrung des 6-Cholestanols in das Koprosterin. Die Um- 
lagerung des Tropins in -Tropin vollzieht sich am besten durch Kochen mit 
einer Auflésung von Natriumamylat in Amylalkohol®). 

Die Umlagerung cis-transisomerer Verbindungen — es han- 
delt sich auch hierbei um eine umkehrbare Reaktion — wird in hohem Grade 
durch Sauren speziell Halogenwasserstoffsauren, sowie durch Halogene, 
insbesondere Brom katalytisch beschleunigt. Die Umlagerung von Malein- 
‘in Fumarsaure, von Citraconsaiure in Mesaconsaure vollzieht sich am glat- 
testen durch EKinwirkung des Sonnenlichts auf die mit einer geringen Menge 
Brom versetzte Chloroformlésung®). Jod bewirkt bei den Sauren keine 
Umlagerung; dagegen werden die Maleinsiureester durch kurzes Kochen 
mit einem Koérnchen Jod in Fumarsaureester verwandelt): Isostilben mit 
einer Spur Jod dem Sonnenlicht ausgesetzt, geht in Stilben tiber?). 

Konzentrierte Salzsiure bewirkt die Umlagerung von Malein- in Fumar- 
saure bei 10°, rauchende Bromwasserstoffsiure schon bei 0°, Jodwasser- 
stofisdure bei einmaligem Aufkochen!?). Auch andere Mineralsaiuren, wie Sal- 
petersaure und Phosphorsdure und einige organische Sauren beschleunigen 
die Umlagerung, Schwefelsiure wirkt dagegen verzigernd’). Die Umwand- 
lung von Malein- in Fumarsaure vollzieht sich unter der Mitwirkung von 
Platinsehwarz1*) oder Salpetrigsiureanhydrid'>) bereits bei gewohnlicher Tempe- 
ratur, ferner durch Erhitzen mit einer konz. Kaliumrhodanidlésung auf100°1*). 


| +1) Dieckmann, B. 47, 838 (1914); 53, 1414 (1920); 54, 579 (1921). 
2) Jungius, Z. ph. C. 52, 97 (1915). — Irvine und Cameron, Soc. 87, 906 
(1905). 8) Meerwein, J. pr. [2], 97, 244 (1918). 
4) Bryckner und Wagner, BI. [3], 32, 749 (1904). 
5) D.R.P. 212908. 5) PR. B58 979s C.41923,-1 V5 880. 
7) Windaus, B. 49, 1733 (1916). 8) Willstatter, B. 29, 944 (1896). 
®) Wislicenus, B. 29, R. 1080 (1896). — Fittig, B. 26, 46 (1893); A. 304, 119 
(1899). — Delisle, A. 269, 93 (1892). 
10) Anschtitz, B. 12, 2283 (1879); A. 239, 181 Anm. (1887). — Skraup, M. 12, 
144 (1891). 
11) Kelber und Schwarz, B. 45, 1949 (1912); vgl. Stobbe und Niedenzu, 
B. 34, 3904 (1901). . 
' 2) Kekulé, A. Spl. 7, 184 (1861). — Fittig und Dorn, A. 188, 91 (1877). — 
Anschiitz, A. 254, 175 (1889). 
13) Skraup, M. 12, 107 (1891). — Kekulé und Strecker, A. 223, 186 (1884). 
144) Loew und Aso, C. 1906, II, 492. 15) Schmidt, B. 33, 3242 (1900). 
16) Michael, J. pr. [2], 52, 323 (1895). 
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Die cis-Formen der Cycloparaffindicarbonséuren werden durch mehr- 
stiindiges Erhitzen mit starker Salzsaiure auf 180° in die inane oes 
umgelagert?). 

Allo-a-Halogenathylencarbonsauren, z. B. allo-a-Chlor- und Bromzimt- : 
saure, allo-c-Chlor- und Bromcrotonsaure gehen durch Einwirkung von salz- 
saurem Pyridin in Pyridinlésung in die stereoisomeren Formen iiber?). Die 
Umlagerung der f-Truxinsiure in die stereoisomere Neotruxinsaiure b 
wirkten Stoermer und Laage*) durch mehrstiindiges Erhitzen = 
ridin oder Dimethylanilin auf 160—170°. 

Geringe Mengen von salpetriger Saiure bewirken die Umiagerea der 
stereoisomeren Formen bei den hoéheren Homologen der Acrylsaurereihe. 
Olsiiure wird in Elaidinsaure‘), Erucasiure in Brassidinsiure® ) umgelagert. 
Die gleichen Umlagerungen kénnen auch durch Erhitzen mit wasseriger 
schwefliger Siure oder Natriumbisulfitlésung auf 200° erzielt werden®). 

Uber die Umlagerung stereoisomerer Oxime s. Ley, Z. ph. C. 19, 388 
(1895) und Werner, Lehrbuch der Stereochemie, S. 278. 


5. Racemisierung. 


Die Racemisierung optisch aktiver Verbindungen 1a8t sich durch Ka- 
talysatoren stark beschleunigen. Dies gilt in erster Linie fiir alle diejenigen 
Falle der Racemisierung, die auf dem Platzwechsel eines Wasserstoffatoms, 
also auf Tautomerieerscheinungen zuriickgefiihrt werden kénnen. Hier- 
her gehéren die Racemisierungserscheinungen bei Aldehyden, Ketonen und. 
Carbonsauren mit der desmotropen Atomgruppierung: 


oes Cs 
Ree > So Ree eee 3 | 

| | 

R’ Re x -f 


Bei der Riickverwandlung der Enolform in die Ketoform entstehen dann 
gleiche Mengen der d- und 1-Verbindung. Enthalt die Verbindung mehrere: 
asymmetrische C-Atome, so beschrankt sich die Racemisierung auf das der 
Carbonylgruppe benachbarte C-Atom’). Als Katalysatoren wirken alle die- 
jenigen Substanzen, welche die Keto-Enolumlagerung beschleunigen, also 
in erster Linie die alkalischen Reagenzien: Atzalkalien, Alkalicarbonate, 
Alkalialkoholate, Alkaliacetate, Amine, Pyridin, Chinolin usw. ). Als hierher 
gehdérige Beispiele seien erwahnt: die aS Umwandlung von 1Men- — 


; - 

*) Baeyer, B. 1, 119 (1868); A. Spl. 7, 48 (1870); 245, 173 (1888); 258, 218 (1880), -% 
— Perkin, Soc. 65, 585 (1894); 59, 798 (1891). — Aschan, A. 316, 217 (1901). 24 

*) Pfeiffer, B. 43, 3039 (1910). 

°) Stoermer und Laage, B. 54, 96 (1991). 

*) Boudet, A. ch. [2], 50, 391 (1892). — JTegorow, C. 1904, I, 260. 

B) Haasskaecne A. 143, 54 (1867). — Reimer und Will, B. 19, 3321 (1886). 

8) Saytzew, J. pr. [2], 50, 73 (1894); vgl. Flawitzki, J. pr. [2], 61, 80 (1900). 

7) Vgl. Rabe, A. 388, 338 (1912). — Mc. Kenzie und Smith, Soc. 121, Meaik 
(1922). — Rothe, B. 47, 843 (1914) und dortige Lit. is 

8) Vel. die Obemicht tiber katalytische Racemisation bei Winther Z. ph. C. 56, “a 
465, 719 (1906). co 
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thonin d-Menthon durch Natriumathylat!) — die Inversionsgeschwin- 
- digkeit ist hierbei der Natriumathylatkonzentration proportional — ferner 
die Umlagerung von Camphersaure in Isocamphersaure?), von Hyos- 
¢yamin in Atropin®) sowie die von E. Fischer aufgefundenen wechsel- 
seitigen Ubergiinge der Mono- und Dicarbonsauren der Zuckergruppe durch — 
Erhitzen derselben mit wasserigem Pyridin oder Chinolin auf 140 —150°4). 
Die Racemisierung des optisch aktiven Isobornylchlorids wird durch 

wasserireie Metallchloride, unter denen Zinntetrachlorid und Antimonpenta- 
ehlorid am wirksamsten sind, ferner durch Lésungsmittel von hoher Di- 
elektrizitatskonstante und besonders durch Phenole z. T. enorm beschleunigt. 
Ks sind dies die gleichen Katalysatoren, welche die Umlagerung des Isobornyl- 
chlorids in Camphenchlorhydrat und Bornylchlorid bewirken (vgl. S. 584). 
Beide Erscheinungen sind daher auf die gleiche Ursache und zwar auf eine 
durch Komplex- oder Solvatbildung gesteigerte Ionisationsneigung des 
Chlorids zuriickzufiihren 5). 

_ Ebenso werden von Gada mer®) die Racemisierungserscheinungen beim 
Tropasiureester, Ephedrin und Hyoscyamin unter der Einwirkung von Basen 
auf elektrolytische Dissociation zuriickgefithrt. 


.6. Umlagerungen von am Stickstoff bzw. Sauerstoff substituierten aroma- 


tischen Aminen und Phenolen, 


Die Umlagerung obengenannter Verbindungen in kernsubstituierte Ani- 
line bzw. Phenole vollzieht sich unter dem katalytischen Einflu8 von Sauren 
oder sauren Agenzien. Verwendung finden: Mineralsiuren in wasseriger, 
alkoholischer, atherischer oder Eisessiglésung, Chlorzink, salzsaure Zinn- 
ehloriirlésung, Anilinchlorhydrat in Anilin. Vereinzelt vermégen auch orga- 
nische Sauren derartige Umlagerungen zu bewirken. Die Wirkung der Sauren 
scheint ihrem Dissociationsgrade annahernd proportional zu sein. 

Zu den in Frage stehenden Reaktionen gehoren: die Umlagerung der 
Phenylnitramine in o- und p-Nitraniline’), der aromatischen Nitrosamine 
in p-Nitrosoaniline’), der N-Chloracetanilide in o- und p-Chloracetanilide®), 


des Phenylhydrazins in p-Phenylendiamin’®), die Benzidinumlagerung"), die 


' 


1) Tubandt,-A. 339, 41 (1905); 354, 259 (1907); 377, 284 (1910). — Beckmann, 
A. 250, 325 (1889); 289, 362 (1896). 

2) Aschan, A. 316, 220 (1901). 

3) Will und Bredig, B. 21, 2777 (1888). — Ladenburg, B. 21, 3065 (1888). 

4) H. Fischer, B. 23, 800, 2611 (1890); 24, 2136, 4216 (1891); 29, 582 (1896). 

°) Meerwein und Montfort, A. 435, 207 (1923); vgl. auch Walden, Optische 
Umkehrungserscheinungen, Braunschweig 1919, S. 165ff. 

8) Gadamer, J. pr. [2], 87, 317, 321, 322 (1913). 

7) Bamberger, B. 30, 1253 (1897). 

8) Fischer und Hepp, B. 19, 2991 (1886); 20, 1247 (1887). — Hantzsch und 
Pohl, B. 35, 2975 (1902). — Fischer, B. 45, 1096, 1098 (1912). — Wieland, B. 48, 
1100 (1915). 

®) Acree und Johnson, Am. 37, 410 ) (1907); 38, 265 (1907); 48, 358 (1912). — 
Rivett, Z. ph. C. 82, 201 (1913); 85, 113 (1913), — Blanksma, Rec. 21, 366 (1902); 
22, 290 (1903). — Harned und Seltz, Am. Soc. 44, 1475 (1922). 

10) Thiele und Wheeler, B. 28, 1538 (1895). 
41) Stern, B. 17, 379 (1884). — Bandrowski, B. 17, 1181 (1884). — Sache und 


Whittaker, B. 35, 1483 (1902), 
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Umlagerung des Diazoamidobenzols in Amidoazobenzol'), des Methylen- 


dianilins in Diaminodiphenylmethan2), des Diacetanilids in Acetyl-p-amino- 
acetophenon®), des Resorcindiacetats in Diacetoresorcin *). : i 


XI. Polymerisation. 
Siehe den besonderen Abschnitt dieses Handbuchs. 


| 


') Kekulé, Z. 1866, 689. — Goldschmidt und Reinders, B. 29, 1869, 1899 
(1896). — Goldschmidt, Johnsen und Overwien, Z, ph. C. 110, 251 (1924). 


*) Eberhardt und Welter, B. 27, 1810 (1894); 33, 250 (1904); vgl. Braun 


und Kruber, B. 45, 2977 (1912). 

*) Chattaway, Soc. 85, 388 (1904). ; 

4) Eykmann, C. 1904, I, 1597; 1905, I, 814. — Heller, B. 42, 2736 (1909); 
45, 418 (1912). 
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Polymerisation und Depolymerisation 


bearbeitet von 
Professor Dr. Hans Meerwein in Kénigsberg i. Pr. 


(Mit 2 Abbildungen.) 
Literatur bis 1. X. 24. 


A. Allgemeiner Teil. 
1. Einleitung. 


Als Polymerisation bezeichnet man die Vereinigung zweier 
oder mehrerer Molekiile einer Verbindung zu einem Produkt 
von gleicher prozentischer Zusammensetzung, aber einem Viel- 
fachen ihres Molekulargewichts. 

Der Vorgang der Polymerisation beruht auf einer Absattigung freier 
Valenzen bez. Valenzreste. Neigung zur Polymerisation zeigen 
daher nur ungesattigte Verbindungen. Den ungesittigten Ver- 
bindungen 4hnlich verhalten sich Substanzen mit instabilem Ring- 
system, z. B. die Athylenoxyde?), B-Lactone*) und Malonsaure- 
anhydride?®). 

Die groBe Mehrzahl der Polymerisationsprozesse ist um- 


_kehrbar, indem beim Erhitzen des Polymolekiils, eventuell in Gegenwart 


katalytisch wirkender Substanzen, teilweise auch durch Einwirkung von 
Licht von bestimmter Wellenlange, die monomeren Verbindungen mehr oder 
weniger vollstandig zuriickgebildet werden. Man bezeichnet diesen Vorgang 
als Depolymerisation. Immerhin gibt es zahlreiche, nicht umkehrbare, 
typische Polymerisationsprozesse, so die Polymerisation der Acrylsaureester, 
Itaconsaureester, der Halogencyane, Cyansaureester u. a. m. 

Das allgemeine Interesse an den Polymerisationsvorgangen ist in den 
letzten Jahren im Anschlu8 an die Arbeiten iiber die kiinstliche Darstellung 
des Kautschuks und die Gewinnung von Kunstharzen, insbesondere auch im 
Hinblick auf die Frage nach der Konstitution der Polysaccharide erheblich 


1) Roithner, M. 15, 679 (1894). — Paternd und Oliveri, G. 24, I, 306. — 
Paterno, G. 24, II, 541 (1894); vgl. Helferich und Besler, B. 57, 1276 (1924). 

2) Vel. das Polylglykolid, die Salicylide; s. ferner Staudinger, iber 
die Autoxydation des Diphenylketens in der Monographie ,,Die Ketene‘‘, Stuttgart 
1912, S. 51f. 

3) Hinhorn, A. 359, 150 (1908). — ‘Standinecr und Ott, B. 41, 2210 (1908). 
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gewachsen. Dies mag eine etwas ausfiihrlichere Behandlung dieses Gegen- 
standes, den man ja sonst nicht eigentlich zu den ,,Arbeitsmethoden“ zahlen- 
kann, gerechtfertigt erscheinen lassen. | 

Polymerisationserscheinungen finden sich bei fast allen Verbindungs- 
klassen, sofern sie nur eine ungesattigte Gruppe enthalten, so bei Kohlen- 
wasserstoffen, Alkoholen, Aldehyden, Ketonen, Sauren, Estern, Lactonen, « 
Nitrilen, Isonitrilen und vielen anderen. Als Kuriosum sei die leichte Poly- 
merisationsfahigkeit eines Salzes, des acrylsauren Calciums, erwaihnt1). | 

Der Verlauf der Polymerisationsprozesse bei den verschiedenen 
Verbindungen ist sehr mannigfach. Haufig vermag sich ein und dieselbe 
Verbindung je nach den éuBeren Bedingungen in verschiedener Weise zu 
polymerisieren. Immerhin lassen sich folgende fiinf Haupttypen unter- 
scheiden: 

1. Bildung von Verbindungen mit offener Kette unter 
gleichzeitiger Wanderung eines Wasserstoffatoms. Beispiele 
hierfiir sind die Polymerisation des Isobutylens zum Diisobutylen ants 
des Acrylsiureesters zum Methylenglutarsaureester (II): 


CH. CH. 
fo 0H Oe CH no SO GEE 
ae yey CH,” | Se q CH,“ 
CH, On yCHp, 
OH, = c¢é CH =C CH, =€2 
NG) <i : me 
II. CH, = CH- CO,R OH, =C-: CO.R 
oe > ~ | 
CH, = CH - CO,R CH, — CH, - CO,R 


ferner die Polymerisation der Nitrile, die Aldolbildung, die Benzoin- 
kondensation, die Bildung von Siureestern aus Aldehyden. 
(Cannizzarosche Reaktion) u. a. m. 

Kin groBer Teil dieser Vorginge wird im allgemeinen zu den Konden- 
sationsprozessen gerechnet. Man kann daher mit, Staudinger?) diese 
Reaktionen auch als unechte Polymerisationsvorgange oder kon-. 
densierende Polymerisationsprozesse bezeichnen. Im folgenden | 
werden diese auf der Grenze zwischen Polymerisation und Kondensation 
stehenden Prozesse nur zum Teil eingehender behandelt. 

2. Bildung von Verbindungen mit viergliedrigem Ring- 
system.  Hierher gehért die Mehrzahl der Polymerisationsprozesse der — 
Athylenderivate, so der Zimtsaure und 4hnlicher Verbindungen, der 
Ketene, der Propenylbenzole, des as-Diphenylathylens, Stilbens, 
Cyclopentadiens u. a. m. ae 

3. Bildung von Verbindungen mit sechsgliedrigem Ring- 
system. Beispiele hierfiir bilden die Polymerisationen der Acetylenver- 
bindungen, der Aldehyde, der Cyansaure und ihrer Derivate, des 
Isoprens zum Dipenten und analoge Reaktionen. tut eae 

4. Bildung hochpolymerer Verbifi'dungen von unbekannter = 
Konstitution und unbestimmter Molekulargré8e. Die Polymeri- 
sationsprodukte bilden amorphe Substanzen von kolloidaler Beschaffenheit. 


1) Kolbe, J. pr. [2], 25, 372 (1882). — Auwers und Kobner, B. 24, 1935 (1891). 
*) H. Staudinger, B. 53, 1075 (1920). y es 
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Hierher gehért die Polymerisation des Formaldehyds, der Dialdehyde, 
des Styrols, Itaconsaéureesters, der Butadiene u. a. m. 

5. Polymerisationen von Verbindungen mit zweiwertigem 
Kohlenstoff, ,,Methylen-polymerisationen“. Beispiele hierfiir sind 
die Polymerisation der Blausaure, Knallsiure und der Isonitrile. 
Das aus dem Diazomethan durch Stickstoffabspaltung primar entstehende 
Methylen*) sowie das aus Benzylchlorid durch katalytische Salzsaure- 
abspaltung hervorgehende Phenylmethylen?) polymerisieren sich spontan 
zu hochmolekularen Produkten der Zusammensetzung [CH,]x bez. [C,H;:CH]x. 

Da die Neigung zur Polymerisation auf dem Valenzabsittigungs- 
bestreben ungesattigter Atome beruht, ist vorauszusehen, da bei der An- 
einanderlagerung zweier oder mehrerer Molekiile diejenigen Atome mit- 
einander in direkte Bindung treten, deren Sattigungsgrad die gréBte Ver- 
schiedenheit besitzt, bez. die den gréften Polaritatsunterschied aufweisen ®). 
So wird es verstandlich, da bei der Polymerisation fast ausnahmslos 
symmetrische Verbindungen gebildet werden. So liefert Bromacetylen 
1,3,5-Tribrombenzol, Propiolsiure Trimesinsiure, Allylen ausschlieBlich Me- 
sitylen, die Ketene 1,3-Diketocylobutane. Hine Ausnahme von dieser Regel 
bildet die Polymerisation der cis-Zimtsauren zur $-Truxinsiure: 


C,H, CH — CH~CO,H 
2C,H.-CH =CH-00,H > | | # 
C,H, - CH — CH - CO,H 


Als die letzten, schwachsten AuBerungen einer Polymerisationsneigung 
kénnen die Erscheinungen der Assoziation betrachtet werden. - Hierunter 
versteht man die Eigenschaft vieler, insbesondere hydroxylhaltiger Sub- 
stanzen, in gewissen Loésungsmitteln ein zu hohes, mit der Konzentration 
wechselndes Molekulargewicht zu zeigen*). Besonders ausgepragt zeigt sich 
diese Assoziationsneigung bei den 1,2-Gluccsiden, sowie den a- und f-Oxyalde- 

2% hyden und -Oxyketonen *), die z. T. sogar in gasformigem Zustand ihre dimole- 
-kulare Form beibehalten und damit einen direkten Ubergang von den Asso- 
ziationserscheinungen zu den Erscheinungen der ,,labilen Polymerie‘ (S. 597) 
-,,  vermitteln. Die Molekiilassoziation ist von der Polymerisation dadurch 
‘unterschieden, daB sie nicht wie diese mit einer struktur- 
chemischen Veranderung des Molekiils verbunden ist. Sie bewirkt 
daher auch keine Anderung der chemischen, sondern nur der physikalischen 
Kigenschaften der Stoffe. 

: Assoziationserscheinungen zeigen auch struktur- anetean gesattigte 
Stoffe. Man ist daher geneigt, die Erscheinungen der Assoziation auf die 
Betatigung von Nebenvalenzen, iiber deren Lokalisation wir zurzeit noch 
nicht unterrichtet sind, zuriickzufiihren und die assoziierten Verbindungen in 
die Klasse der organischen Molekiilverbindungen einzuordnen®*). 


+1) Bamberger und Tschirner, B. 33, 926 (1900). 
2) D.R.P. 230595. 8) Michael, J. pr, [2], 60, 437 (1899). 
; 4) Lit. s. Nernst, Theoretische Chemie, 8.—10. Aufl. S. 309, 539. — Meyer- 
Jacobson, Lehrb. d. org. Chemie, 2. Aufl., Bd. I, 1, S. 95. — He&, Weltzien und 
MeBmer, A. 435, 117 (1924). 
5) L. Kohn, M. 21, 80 (1900). — Bergmann und Ludewig, A. 436, 173 (1924). 
— Bergmann und Kann, A. 438, 278 (1924). 
8) Pfeiffer, Org. Molekiilverbindungen, Stuttgart 1922, S. 95. 
38* 
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2. Konstitution polymerer Verbindungen. 


Die Konstitution der niedrig molekularen Polymeren zeigt struktur- 
chemisch im allgemeinen keine Besonderheiten. Allerdings bereitet die Kon- 
stitutionsbestimmung auch bei diesen einfacheren Verbindungen bisweilen 
unerwartete Schwierigkeiten, die darauf zuriickzufiihren sind, da8 viele ~ 
polymere Produkte auffallend leicht wieder in die einfachen Molekiile zerfallen. | 
Aus diesem Grunde versagt haufig die Grundlage fiir die Aufstellung einer 
Konstitutionsformel, die Feststellung des Molekulargewichts. 

Vielfach werden bei Molekulargewichtsbestimmungen nach der kryo- 
skopischen und ebullioskopischen Methode ganz verschiedene Werte ge- 
funden. So liefert das sog. Tetrasalicylid kryeskopisch in Phenol und 

CO 
Nitrobenzol Werte, welche auf die Formel [ca iE | stimmen, ebul- 


4 
lioskopisch in Nitrobenzol und Chloroform nur halb so groBe Werte). Ahn- 
liche Erscheinungen sind beim Metaldehyd?) und dem dimeren Carboxyl- 
glutaconsaiureester*) beobachtet worden. In anderen Fallen werden noch 
widerspruchsvollere Zahlen gefunden, aus denen sich ein bestimmter Wert 
fiir die MolekulargréBe titberhaupt nicht ableiten laBt 4). 

Von Interesse erscheint die Beobachtung von Roithner®), wonach 
das Molekulargewicht des polymeren Athylenoxyds bei Anwendung von Eis- 
essig als Lésungsmittel,, sowohl nach der ebullioskopischen, wie nach der 
kryoskopischen Methode in konzentrierten Liésungen kleiner gefunden wird 
als in verdiinnten. 

Abgesehen von diesen vane meen Schwierigkeiten, laBt sich die Kon- 
stitution der meisten niedrig molekularen Polymeren in eindeutiger Weise 
nach den itiblichen Methoden ermitteln. \ 

UnverhaltnismaBig viel schwieriger liegen die Verhialtnisse bei— den 
hochpolymeren Substanzen. 

Die hochmolekularen Polymeren wie Metastyrol, Polyitaconsaure- 
ester, der Kautschuk, das Polymerisationsprodukt des Isoprens u. a. besitzen 
den Charakter von Kolloiden, mit denen sie auch die Quellungs-, ” 
Ausflockungs- und Alterungserscheinungen gemeinsam haben. Sie geben 
keine echten Lésungen und geben demgemi8 keine erkennbare Anderung des- 
Gefrier- oder Siedepunktes des Lésungsmittels*®). Uber die MolekulargréBe 
dieser hochpolymeren Substanzen ist daher nichts bekannt. Bei der Unfahig- 
keit dieser Verbindungen zur Krystallisation. bereitet ihre Reindarstellung 
erhebliche Schwierigkeiten. Viele der beschriebenen, zahfliissigen oder glasigen 


1) Anschiitz und Schroeter, A. 273, 97 (1891). — Schroeter und Hisleb, 
A. 367, 163 (1909). ?) Hantzsch und Oechslin, B. 40, 4841 (1907). ay 

3) Guthzeit, B. 31, 2755 (1898); 34, 677 (1901). 

*) Vel. Harries, B. 35, 1186 (1902). — Fichter und Bei&wenger, B. 36, 1201 S 
(1903). — Anschiitz und Schroeter, A. 273, 101 (1893). — Ciamician und Silber, © 
B. 44,1560 (1911). — Liebermann und Kardos, B. 46, 1057 (1913); 48, 1648 (1915). 
— Stobbe und Toepfer, B. 57, 485 (1924). 

°) Roithner, M. 15, 680 (1894). 

°) Stobbeund Posnjak, A. 371, 265 (1909). — Stobbe, J. pr. [2] 90, 388 (1914). — 
Staudinger und Ott, B. 47, 2214 (1908). — Pummerer und Koch, A. 438, 302 
(1914). 
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polymeren Modifikationen sind Lésungen der polymeren in den monomeren 
Formen. Die sich in der Literatur findenden Angaben tiber die Molekular- 
groéBe dieser Verbindungen sind demgemaf kritisch zu bewerten. 

Die Frage nach dem Bau dieser hochmolekularen Substanzen ist in 
der letzten Zeit von verschiedenen Seiten erértert worden'), zumal dieselbe 
in engem Zusammenhang zu stehen scheint mit der Frage nach der Kon- 
stitution der Polysaccharide?) und vielleicht auch der Eiweifstoffe*). Es 
erscheint danach fraglich, ob es mit Hilfe unserer gewohnlichen Struktur- 
formeln méglich ist, die Art der Valenzabsittigung in diesen Verbindungen 
wiederzugeben. Vor allem ist es die Leichtigkeit, mit der viele dieser hoch- 
molekularen Polymerisationsprodukte in die monomeren Molekiile zerfallen, 
die eine Analogie mit den organischen Molekiilverbindungen: den Chinhy- 
dronen, Kohlenwasserstoffpikraten u.a., nahelegen. Man ist daher vielfach ge- 
neigt, indiesen hochpolymeren Substanzen Molektilaggregate anzunehmen, 
in denen die Einzelmolekiile ihre Selbstandigkeit nicht véllig verloren haben. 
Der Zusammenhalt der Einzelmolekiile wird nicht durch normale Valenzen, 
sondern durch Restaffinititen, die entweder als Resultante aller im Molekiil 
wirksamen Anziehungskrafte oder als AuBSerungen einzelner, nicht véllig ab- 
gesattigter Atome oder Atomgruppen zu betrachten sind, vermittelt. 

Als besonders typische Beispiele derartiger Polymolekiile seien die 

_ Polymerisationsprodukte des Formaldehyds, der Paraformaldehyd und die 
Polyoxymethylene, sowie die Polymeren der Dialdehyde hervorgehoben. 
Der Zusammenhalt der einzelnen Aldehydmolekiile in diesen polymeren 
Molekiilkomplexen ist in diesen Fallen ein so lockerer, da sie nicht nur durch 
Erwarmen, sondern schon durch Auflésen, sowohl in dissoziierenden, als 
auch in-nicht dissoziierenden Lésungsmitteln mehr oder weniger weitgehend 
depolymerisiert werden. In Losungen liefern daher diese Polymeren Derivate 
der monomeren Formen.. Man spricht in diesen Fallen von einer ,labilen 
Polymerie“‘4). 

In anderen Fallen, so insbesondere bei der Polymerisation des Isoprens 
zum Kautschuk, sucht man die normale Polymerisation mit der 
Molekilaggregationzu verkniipfen, so zwar, daB ein oder mehrere Mole- 
kiile der monomeren Verbindung unter Absattigung normaler Atomvalenzen 
‘gu einem unbekannten, relativ niedrig molekularen Grundkérper zusammen- 
treten, der die Fahigkeit besitzt, durch Nebenvalenzbindung das hochmole- 
kulare, kolloide Polymere zu liefern. Die Polymerisation vollzieht sich 
unter diesen Umstiainden also in zwei Stufen. 

Demgegeniiber sind namentlich von Staudinger’) gewichtige, experi- 
mentelle Griinde beigebracht worden, die auch bei den hochmolekularen Poly- 
mereneineVer kniipfung der Hinzelmolekile durch normale Atom- 
valenzen wahrscheinlich erscheinen lassen. Die ungesittigten Molekile 
reihen sich nach dieser Auffassung bei dem Polymerisationsvorgang gleich- 


fe 


| : 
1) Schroeter, B. 49, 2697 (1916); 53, 1917 (1920). — Staudinger, B. 53, 
1073 (1920). — Staudinger und Fritschi, H. ¢. A. 5, 785 (1922). — Staudinger, 
B. 57, 1203 (1924). — Pummerer und Burkard, B. 54, 3458 (1922). — Pummerer 
und Koch, A. 438, 302 (1924). : 
2) Karrer, H. c. A. 3, 620 (1920); Z. ang. 1922, 85. — HeB, Weltzien und 
MeBmer, A. 435, 103 (1924). — Pringsheim, N. 12, 360 (1924). — Bary, C. r. 178, 
1159 (1924). 3) Abderhalden, N. 12, 716 (1924). Ayal c2 
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artig zu so langen Ketten aneinander, da8 die ungesittigte Natur ihre End- 
glieder — resp. der ganzen Molekel — gegeniiber seiner GréBe nicht mehr 
hervortritt. Das Kautschukmolekiil kann hiernach z. B. durch folgende| 
Formel wiedergegeben werden: 


CH, CH; ; CH; 
. | CH, CH? Cs CH = CHS ChG-2CH a CH, CH:C @ime== f 
CH, : | 


CH,-CH:C-OCH,..., 


wobei man sich hunderte von Isoprenmolekiilen gleichartig aneinander gereiht 
denken muf8. Dieses ,Makromolekiil“ ist mit den Kolloidteilchen identisch 
die jedoch nicht einheitlich sind, sondern je nach dén Aueren Bedingungen, 
z. B. je nach der Temperatur, eine ganz verschiedene GroBe, und damit ver- 
schiedene physikalische Eigenschaften besitzen. 

Diese Auffassung griindet sich im wesentlichen auf die Ergebnisse der 
katalytischen Hydrierung des Kautschuks, welche zu einem hoch- 
molekularen, kolloidalléslichen Paraffinkohlenwasserstoff, dem Hydro- 
kautschuk, fiihrt. Bei diesem gesittigten Kohlenwasserstoff erscheint 
die Annahme einer Verkniipfung durch Molekiilaggregation wenig wahr- 
scheinlich. 

Auch bei den Polymerisationsprodukten des Formalde- 
hyds, dem Paraformaldehyd und den Polyoxymethylenen scheint der Nach- 
weis einer langen, aus einzelnen Formaldehydmolekiilen gebildeten Kette 
durch Staudinger}) erbracht zu sein, Es gelingt, durch Einwirkung von 
Essigsiureanhydrid auf Polyoxymethylen eine Reihe wohl definierter, teils 
destillierbarer, teils krystallinischer Verbindungen der allgemeinen Formel 


CH,CO- 0+ CH,-0-CH,...... O-CH,-0+CH,-0:-CO-CH, — | 


zu isolieren, welche bis zu 20 Formaldehydmolekiile in der angegebenen Weise 
gebunden enthalten. “e 
Der Aufbau der hochpolymeren Substanzen erinnert danach in vieler 
Beziehung an den Aufbau der Krystalle. Hier wie dort das Fehlen einer _ 
bestimmten MolekiilgréBe, sowie das Auftreten unvollstandig abgesattigter 
Atome in einem Falle an der Grenzfliche des Krystalls, im andern Falle 
an den Enden des kettenformig gebauten Makromolekiils. Besonders be- 
merkenswert erscheint es in diesem Zusammenhang, dafs der Polymeri- 
sationsprozeB, ahnlich wie der Krystallisationsvorgang, durch Animpfen mit 
dem Polymerisationsprodukt eingeleitet bez. beschleunigt werden kann 
(vgl. S. 603). 


3. Zusammenhang zwischen Konstitution und Polymerisationsneigung,, 


Durchweg weisen die Anfangsglieder der verschiedenen ae 


Verbindungsklassen das gréBte Polymerisationsvermégen auf, 
Wahrend sich Acrolein, Methylenaceton, Methylenmalonester und Itacon- — 
saureester auBerordentlich leicht polymerisieren, sind yon den nachst héheren 
Homologen dieser Verbindungen, dem Crotonaldehyd, Athylidenaceton, 


1) Vortrag auf d. Vers. Deutsch. Naturf. u. Arzte, Innsbruck 1924. 
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Athylidenmalonester und Athylidenbernsteinsaureester bisher keine echten 
Polymerisationsprodukte bekannt geworden!). Tine ahnliche Abnahme 
der Polymerisationsfahigkeit durch Substitution an der Doppel- 
bindung wurde bei den Cumaronen?), Pyrrolen, Di- und Tetra-hydro-pyri- 
dinen®), sowie bei den Homologen des Styrols*) beobachtet (vgl. auch den 


Einflu8 der Alkylsubstitution auf die Polymerisationsfahigkeit der Butadiene). 


Sehr eingehend ist der EKinflu8 der Substitution auf die Polymerisations- 
fahigkeit: der Ket ene untersucht; s. 8. 619. 

Unsymmetrisch gebaute Verbindungen, bei denen der Polari- 
tatsunterschied der die Polymerisation bedingenden ungesattigten Atome 
ausgesprochener ist, scheinen sich im allgemeinen leichter zu poly- 
merisieren als symmetrische. So zeigen die symm-Dihalogen-athylene 
im Gegensatz zu den asymmetrischen, welche auferordentlich leicht poly- 
merisiert werden, keine Neigung zur Polymerisation’). 

Haufig geniigen ganz geringe Anderungen der Konstitution, um das 
Polymerisationsvermogen aufzuheben, oder doch stark einzuschranken. So 
wird die Cinnamylidenmalonsaure durch das Licht leicht dimerisiert, wahrend 
ihre Salze, Ester sowie ihr Amid keine Veranderung erleiden®). 

Die Verschiedenheit einiger Cinnamylidenverbindungen hinsichtlich 
ihrer Polymerisationsfahigkeit durch Licht zeigt folgende Zusammenstellung ‘) 


. (vgl. den Artikel ,,Belichten”): 


Leicht Nicht, oder nur sehr schwer 
polymerisierbar. polymerisierbar. 
C,H, -CH: CH - CH :c¢ ee C,H, CH: CH - CH: 0 cee 
Fe \CO,H fe *<\CO,CH; 
. C,H, -CH:CH-cH:C(~ OH, CH: cH-cH: 0/0 
NOH, ai NOH 
Vise rae 
GH, «CH: CH: CH:CQi) Gay OH * CH: CH» CH: CC ay 
GH.-CH:CH-CH:CCO. OH, CH: Ge 
eee CH, Be OH SoS tor: 
OH, - CH: CH- cH: OC 0 
| \CH, 
| ON 
CoH, “CH: CH» CH: CCG gy 


Bei diesen Verbindungen besteht, wie bei allen Lichtreaktionen, ein 
Zusammenhang zwischen Lichtabsorption und Polymerisa- 
tionsneigung, in dem Sinne, da starkere Lichtabsorption, die-sich in 
diesem Falle schon au8erlich durch intensivere Gelbfarbung zu erkennen 
gibt, eine gréBere Befahigung zur Polymerisation bedingt. 


= 1) Kotz, J. pr. [2], 75, 471 (1907). 2) Stormer, A. 312, 248 (1900). 
3) Lellmann, B. 22, 1337 (1885). 4) Perkin, J. 1877, 380. 


5) Anschiitz, B. 12, 2076 (1879). 6) Kohler, Am. 28, 236 (1902.) 
7) Stobbe, B. 45, 3401 (1913), j 
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Auch der Polymerisationsverlauf wird haufig durch geringe konstitutive 
Anderungen stark beeinfluBt. Zimtsaure polymerisiert sich zu Truxillsiuren, 
wahrend die Zimtsiureester in hochmolekulare Produkte tibergehen. Styrol | 
verwandelt sich in das hochmolekulare Metastyrol, das as-Diphenylathylen 
und das Stilben dagegen in Cyclobutanderivate, das as-Diphenylenathylen 
in ein amorphes Polymerisationsprodukt von unbekannter MolekulargroBe. » 
Kine auffallende Erscheinung sei noch hervorgehoben, da sich namlich, 
manche Polymerisationsprodukte nur bei dem Versuche zur Darstellung | 
der monomeren Verbindungen, also gleichsam in statu nascendi bilden, 
_ wahrend die fertig gebildeten Monomeren den gleichen Agenzien gegeniiber 
bestandig sind+). In anderen Fallen verlauft unter diesen Umstanden die 
Polymerisation in ganz anderer Richtung, als bei den isolierten monomole- 
kularen Verbindungen; vgl. die Polymerisation der Nitriloxyde, Wieland, 
B. 42, 803 (1909). 


4. Beeinflussung der Polymerisationsgeschwindigkeit. 

Die Polymerisationsgeschwindigkeit kann durch drei Faktoren ver- 
groBert werden, durch Warme, Licht und katalytisch wirkende 
Stoffe. 

a) Durch Warme. 

Kines der bekanntesten Beispiele fiir den bedeutungsvollen EinfluB 
der Warme auf die Polymerisationsgeschwindigkeit ist die Umwandlung der 
Butadiene in kiinstliche Kautschukarten beim Erwarmen auf 90 —100°. 
Dieses Beispiel zeigt zugleich, da& die Warme unter Umstanden nicht nur 
die Geschwindigkeit, sondern auch den Polymerisationsverlauf zu beein- 
flussen vermag., : 

So liefert das f,y-Dimethylbutadien bei der Warmepolymerisation . 
bei etwa 80—100°, bei Abwesenheit katalytisch wirkender Stoffe, ausschlieR- 
lich den normalen, leichtléslichen Methylkautschuk, wiihrend bei der Poly-' 
merisation bei gewodhnlicher Temperatur vorwiegend ein in allen Solventien 
unloslicher, leicht oxydabler Kautschuk (Kautschuk Kondakows?2)) erhalten. 
wird*). Bei hoéherer Temperatur (oberhalb 100°) bilden sich neben dem nor- 
malen Kautschuk in steigendem Mafe dimere Terpenkohlenwasserstoffe. 


b) Durch Licht. 

Von noch gréBerer Bedeutung als die Warme ist fiir zahlreiche Poly- 
merisationen der Einflu8 des Lichtes, Viele Polymerisationen werden durch 
das Licht begiinstigt, manche iiberhaupt erst durch Belichtung hervorgerufen. 
Die Reaktion vollzieht sich zum Teil nur bei den festen Substanzen (z. B. 
Zimtsiure*), manchmal nur in Lésungen (z. B. Stilben®)). Durch Zusatz 
von Katalysatoren, z. B. Uranylchlorid®), Salzsiure’), Jod’) usw. la8t sieh 
die Photopolymerisation zuweilen sehr beschleunigen. | 


1) Stérmer, A. 312, 244 (1900). *) Kondakow, J. pr. [2], 64, 109 (1901). 

3) Harries, A, 395, 264 (1913). — Holt, Z. ang. 27, 156 (1914). 

*) Ciamician und Silber, B. 36, 4266 (1903); 46, 1564 (1913). — Stobbe und 
Steinberger, B. 55, 2227 (1922). °) Ciamician und Silber, B. 36, 4266 (1903). 

*) Praetorius und Korn, B. 43, 2744 (1910). ‘ oy 

‘) Stobbe und Lippold, J. pr. [2], 90, 339 (1914). 

8) Stobbe, B. 45, 3403 (1912). 
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Auffallend haufig findet man bei Photopolymerisationen die Erschei- 
nung der photochemischen Nachwirkung, d.h. die einmal im Lichte 
eingeleitete Reaktion geht auch nach Entfernung der Lichtquelle weiter'). Das 
p-Methoxystyrol, CH,O0[4[C,H,[1]CH : CH,, beispielsweise erfahrt im Dunkeln 
bei 30° keine Polymerisation. Nach vorangegangener Belichtung mit der 
Quarzquecksilberlampe, die an sich keine Polymerisation hervorruft, poly- 
merisiert sich das p-Methoxystyrol in der Dunkelheit auch ohne Warmezu- 
fuhr weiter; vgl. unten unter Autokatalyse. 

Als Beispiel fiir die Ausfthrung von Photopolymerisationen 
sei auf die in dem Artikel ,,Belichten“ beschriebene Darstellung der a- 
Truxillsaure durch Belichten von trans-Zimtsaure 

C,H; :CH — CH - CO,H 
2C,H;- CH = CH -CO.H —> | | 
CO,H :- CH — CH - C,H; 
hingewiesen ”). : 

Zur Vermeidung der neben den Photopolymerisationen haufig einher- 
laufenden Photooxydationen ist es zweckmafig, die Luft aus den Inso- 
lationsgefaBen durch Evakuieren oder durch Verdrangen mit Kohlensaure 
zu entfernen. 

Als Beispiele*) fir Photopolymerisationen seien hervorgehoben 


‘die Polymetisationen von: Styrol, Stilben, Phenylbutadien, Vinylchlorid, 


Vinylbromid, Benzaldehyd, Zimtsaéure, Cumarsiure, Cumarin, Cinnamyliden- 
essigsiure, Cinnamylidenmalonsiure, Cinnamylidencyanessigester, Cinnamy- 
lidenacetophenon, Cinnamylidenbenzyleyanid, Cinnamylidenproprionsaure, 
Cinnamylidenacetylaceton, Dibenzalaceton, Benzalbrenztraubensaureester, 
Itaconsaureester, Anthracen, Acridin, Diphenyl-benzofurfuran. 

Da jede Lichtreaktion an eine voraufgehende Lichtabsorption gekniiptft 
ist (Grotthussches Gesetz), ist die Wellenlange und Zusammen- 
setzung der zur Belichtung verwendeten Lichtquelle fir den 
Eintritt und den Verlauf der Polymerisation nicht gleichgtltig. Cinnamy- 
lidenacetophenon liefert z. B. bei der Belichtung mit direktem 
Sonnenlicht oder mit der Quecksilberlampe. ein anderes Di- 
meres als bei der Belichtung mit zerstreutem Tageslicht’). 
Das p-Methoxystyrol®), CH,O[4[C,H,[1]CH : CH,, geht bei der Be- 
strahlung mit Sonnenlicht in ein hochpolymeres Produkt iiber, wahrend 
bei der Belichtung mit der Quarzquecksilberlampe die Polymerisation 
vollkommen ausbleibt, ja es wird das polymere Methoxystyrol an der Queck- 
silberlampe restlos zur monomeren Verbindung depolymerisiert. Es beruht 
dies darauf, da8 das monomere Styrol nur die langwelligen, das Holy 
nur die kurzwelligen Strahlen absorbiert. Das Gleichgewicht: xC,H Owe 
(C,H,,0)x ist also in hohem Mae abhangig von der Wellont: ange 


des Lichts. Je langerwellig das Licht, desto mehr® Polymeres, 


1) Baumann, A. 163, 312 (1897). — Stobbe und Posnjak, A. 371, 283 (1910). 
— Stobbe und Toepfer, B. 57, 489 (1924). 

2) Vgl. auch die Photopolymerisation der Cinnamyliden-malonsaure, Kohler, 
Am, 28, 233 (1912). 

3) Literaturangaben s. bei den einzelnen Verbindungen im speziellen Teil. 

4) Stobbe und Riicker, B. 44, 870 (1911). 

5) Stobbe und Toepfer, B. 57, 487 (1924). 
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je kurzerwellig das Licht, desto mehr Monomeres. Fir jedes 
Strahlengemisch stellt sich ein Gleichgewicht zwischen Monomerem und 
Polymerem ein, das fiir das monomere und polymere p-Methoxystyrol durch 
das Schema: 
Strahlen bis hinab zu 330 uu 
Monomeres 4 . ——* Polymeres 
Strahlen von 330 “wu abwarts 


veranschaulicht werden kann. Bei der Belichtung mit der Quarzquecksilber- 
lampe ist das Gleichgewicht sehr zu gunsten des Monomeren, bei der Sonnen- 
belichtung sehr zugunsten des Polymeren verschoben, 

Ahnliche Erscheinungen wurden auch beim Stilben, sowie den Zimt- 
siuren und ihren Derivaten beobachtet). ‘ 

Kigenartige Verhaltnisse bestehen beim Phenylacetaldehyd. Im 
Dunkeln und im ultravioletten Licht wird derselbe ohne Gegenwart 
von Katalysatoren in ein zihfliissiges Polymeres verwandelt. Im Dun- 
keln schreitet die Polymerisation stetig fort. Wahrend der Bestrahlungs- 
periode mit kurzwelligem Licht kommt die Reaktion scheinbar zum Still- 
stand, um dann in der darauffolgenden Dunkelperiode um so schneller 
zu verlaufen. . 

Im langwelligen Lichte wird der Phenylacetaldehyd ohne Beisein 
von Katalysatoren teils zu dem zihfliissigen Polymeren, teils zu Tri- 
phenylparaldehyd polymerisiert. Beide Reaktionen sind voneinander 
unabhangige Vorginge 2). 


c) Durch Katalysatoren. 


Durch katalytisch wirkende Stoffe kann die Polymerisation in vielen 
Fallen in erstaunlicher Weise beschleunigt werden. Am meisten Verwendung 
finden als Katalysatoren Siuren, saure Salze oder Substanzen, welche 
leicht unter Abspaltung von Sauren zerfallen. Daneben sind basische und 
neutrale Verbindungen in einzelnen speziellen Fallen zur Anwendung 
gelangt. Die folgende Zusammenstellung gibt eine Ubersicht iiber Art und 
Verwendung der Kalysatoren ; : sons Ae 


Salzsaure (Aldehyde, Itaconsaure- Schwefelsiure + Essigsaurean- 
ester*), Methacrylsiure*), Pyr- hy drid(Benzylidenacetophenon®)). 
role®)). Phosphorsaure (Inden”), Indol)), 

Schwefelsaure (Aldehyde, Ole- Schweflige Siure (Aldehyde?)); 
fine®)  Olefinbenzole?) Cuma- Hisessig (Inden}3)). vs 
rone*)). 354 Pikrinsaure (Pyrrole4)). 


1) Stobbe, Z. ang. 35, 578 (1922). ‘ . 
*) Stobbe und Lippold, J. pr. [2], 90, 277 (1914). ae 
=) Stobbe und Lippold, J. pr. [2], 90,339 (1914). Pena. 
*) Bischoff und Walden, A. 279, 110 (1894), — Mjoen, B. 30, 1228 (1897), 
°) Dennstedt und Voigtlander, B. 27, 476 (1894) rene eee 
6) Butlerow, A. 189, 45 (1877).. — Erlenmeyer, Z. 1865, 362. 
*) Perkin, J..1877, 380. — Tiffeneau, A. ch. [8], 10, 157 (1907). ; 
8) Stoermer, A. 312, 244 (1900). ®) Wieland, B. 37, 1147 (1904). 5 
) WeiBgerber, B. 44, 1438 (1911). 11) Keller, B. 46, 726 (1918). 
*) Geuther und Cartmell, A. 112,16 (1859). — Kekulé und Zincke, A. 162, 
142 (1872). 8) WeiBgerber, B. 44, 1438 (1911). : Bre 
M) H. Fischer, B. 48, 401 (1915). 


\ 


Polymerisation und Depolymerisation 


Chlorzink (Glykolid}), 
_ oxyd?)). ; 
Borfluorid (Olefine*), Butadiene ‘*)). 

Natrium- und Kaliumacetat 
(Phenylisocyanat >), Senféle ®)). 
Pyridin (Phenylbutadien’), Chlo- 


Aethylen- . 
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Vinylathylather’*), p- Methoxy- 
styrol?’), Diphenylathylen's)). 
Wasser (Dialdehyde?’)), 
Ozonide und Superoxyde (Bu- 
tadiene *°), Vinylester 74), Acrolein ??)). 
Schwefel (Butadiene”*)). 


; EiweiBstoffe, Starke, Harn- 

P; a eee ales stoff, Glycerin (Butadiene). 
Sb panne ( one UNS ear DOXY Metallorganische Verbindun- 

glutaconsaureester !)). oe (Buta wane) 
Natrium und Kalium (Buta Dyiathylphosphin (Phenylisocya- 

diene™), Styrol!?), Athyliden- nat 28)). 

_malonester™)). Wasserhaltige Silikate, Flori- 
Aluminiumamalgam(Butadiene'4)). din (Olefine 2’), Pinen®8), Diphenyl- 
Jod (Cinnamylidenbenzyleyanid’*),  athylen)). 


Bei einzelnen Polymerisationen, so beim Styrol*°), p-Methoxystyrol *4), 
Itaconsaureester *?), Zimtsiureester *), Vinylchlorid und -bromid*) hat 
man festgestellt, daB sie autokatalytischen Charakter besitzen, das Poly- 
merisationsprodukt selbst also den Polymerisationsvorgang beschleunigt. 
Demgemaf erweist sich in diesen Fallen ein Zusatz des Polymeren zur 
* Einleitung der Polymerisation als niitzlich °°). 

Ahnlich wie durch verschieden hohe Erwarmung oder durch Bestrah- 
lung mit Licht von verschiedener Wellenlinge (S. 601) kann in manchen 


1) Bischoff und Walden, B. 26,263 (1893). 
3) Gasselin, A. ch. [7] 3, 64 (1894). 
5) Hofmann, B. 18, 765 (1885). 
7) y. d. Heide, B. 37, 2103 (1904). 
8) D.R.P. 165984. — Boeseken und Schimmel, 
9) Snape, Soc. 49, 254 (1886). 
0) Guthzeit, B. 31, 2753 (1898); 34, 675 (1901); 
11) D.R.P. 249868. — Harries, A. 383, 213 (1911); 

ad Hisenlohr, J. pr. [2] 84, 43 (1911). 
12) Schlenk, B. 47, 476 (1914). 18) Higene Beobachtung. 

as 14) Boeseken und Noorduijn, Rec. 34, 265 (1915). 
15) Stobbe, B. 45, 3403 (1913). 16) Wislicenus, A. 192, 113 (1878). 

' 47) Stobbe und .Toepfer, B. 57, 489 (1924). 

18) Hildebrand, Diss. StraBburg 1909. 

1%) Harries und Temme, B. 40, 168 (1907). 

20) Vel. Holt, Z. ang. 27, 156 (1914). 21) D.R.P. 281688. 

2) Moureu und Dufraisse, C. 1923, III, 195. 

23) D.R.P. 251370; vel. dagegen Ostromysslenski, C. 1916, I, 973. 

24) —D.R.P. 254548. 25) D).R.P. 255786. 

26) Hofmann, A. Supl. I, 58 (1861); B. 4, 246 (1871). 

27) Gurwitsch, K. 11, 18 (1912). 

28) Gurwitsch, Z. ph. C. 107, 235 (1923). 

29) Lebedew, B. 56, 2350 (1923). 

30) Stobbe und Posnjak, A.371, 273 (1910). 

31) Stobbe und Toepfer, B. 57, 486 (1924). 

32) Stobbe und Lippold, J. pr. [2] 90, 340 (1914). 

33) Liebermann und Zsuffa, B. 44, 842 (1911). 

34) Baumann, A. 163, 314 (1872). — Lwow, B. 11, 1258 (1878). 

%) D.R.P. 248399, 254371. — Lebedew, C. 1914, I, 1404. — Stobbe und 

“Toepfer, B. 57, 487 (1924). : 


2) Roithner, M. 15, 679 (1894). 
4) D.R.P. 264925. 
8) Hofmann, B. 25, 876 (1892). 


R. 32, 112 (1913). 


J. pr. [2] 80, 393. (1909). 
395, 220 (1918), — Auwers 


604 _ _H. Meerwein 


Fallen durch Verwendung verschiedener Katalysatoren der Poly- 
merisationsvorgang nach verschiedenen Richtungen hingelenkt werden. So 


liefern die Butadiene beim Erwirmen mit geringen Mengen von Ozoniden/ 


oder Peroxyden die den normalen Kautschuken nahestehenden Ozonid- 
kautschuke, mit Natrium die anormalen nicht zu Spaltstiicken des Cyclo- 


octadiens abbaufahigen Natriumkautschuke, mit Sauren dagegen dimere. 


Terpenkohlenwasserstoffe?), 
Ks braucht danach wohl kaum hervorgehoben zu werden, daB bei An- 
wendung von Warme, Licht oder katalytisch wirkenden Stoffen bisweilen 


ganz verschiedene Polymerisationsprodukte erhalten werden. Sty rol liefert 


beim Erhitzen mit konzentrierter Salzsiure auf 170° oder durch Kinwirkung 
von Hisessig-Schwefelsiure (9:1) das Distyrol, a,y- Diphenyl- A’- buten2), 
durch Polymerisation in der Warme oder durch Licht das Metast yrol. 
Vgl. ferner die Polymerisation des Zimtsiureallylesters*), des Indens*) und 
Cumarons ®), 


d) Antikatalysatoren. 


Die Zahl derjenigen Falle, bei denen durch Zusitze eine Verhinderung 
baw. Verlangsamung des Polymerisationsprozesses beobachtet ist, 
ist verhaltnismaBig klein. So wird die Polymerisation des Vinylchlorids und 
Vinylbromids durch Spuren von Jod véllig verhindert®), die Polymerisation 
des Styrols soll nach Krakau’) selbst durch unbedeutende Mengen von 
Jod, Brom oder Schwefel stark zuriickgedrangt werden; nach D. R. P. 109053 
kénnen Acroleinlésungen durch einen geringen Zusatz von schwefli ger 
Saure oder Kaliumsulfit haltbar gemacht werden; in gleichem Sinne 
wirkt nach Lockemann und Liesche®) ein Zusatz von Acetaldeh yd. 
Kine vorziigliche Stabilisierung des Acroleins erreicht man nach Mo ure u und 
Dufraisse®) durch Zusatz kleiner Mengen ein- und mehrwertiger 
Phenole. Brenzcatechin, Hydrochinon, Pyrogallol und Gallus- 
saure bewirken noch in Mengen von 0,025°/) eine langer als 6 Monate 
wahrende Stabilisierung des Acroleins. Ahnlich wie die Phenole wirken die 
Jodide’), So verhindern Jodnatrium und Methylammoniumjodid 


die Disacrylbildung noch bei einem Zusatz von 0,1°/, vollkommen. Die auf- a 


fallige Wirkung dieser Substanzen wird auf die Zuriickdrangung der Autoxy- 
dation und Verhinderung der Bildung des als positiver Katalysator wirkenden 
Acroleinperoxyds zuriickgefiihrt. . 


Kleine Mengen indifferenter Lésungsmittel wirken bisweilen stark — 


verzogernd auf den Polymerisationsvorgang. So la8t sich die Polymerisation 
des Itaconsaureesters4) durch Zusatz von etwas Alkohol, diejenige des 


1) Holt, Z, ang. 27, 156 (1914). 

2) Stobbe und Posnjak, A. 371, 287 (1910). — Stobbe, 372, 249 (1910), 
8) Liebermann und Kardos, B. 46, 1055 (1913), ; 

4) WeiBgerber, B. 44, 1488 (1911). , 

°) Stoermer, A. 312, 243 (1900). — Weger, Z. ang. 22, 391 (1909). 

*) Baumann, A. 163, 321 (1872). — Kutscheroff, B. 14, 1533 (1881). 

*) Krakau, B. 11, 1261 (1878). ; 


*) Lockémann und Liesche, J. pr. [2], 71, 491 (1905), ae 


*) Moureu und Dufraisse, C. 1920, I, 771; D.R.P. 340871; Frdl. 13, 110; 
vel. S. 628. 10) Moureu und Dufraisse, ©. 1924, I, 1314. 
4) Fittig, A. 331, 174 (1904), 
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Phenylacetaldehyds') durch Zugabe von etwas Wasser verhindern bzw. 
stark einschrinken. Ebenso wirkt ein Zusatz von Ligroin, Ather oder 
Benzol auf die Polymerisation des Zimtsiureathylesters?) und des Vinyl- 
bromids?); vgl. auch Stobbe, B. 47, 2703 (1914). 

Im iibrigen ist nach dem Vorhergehenden zur Verhinderung bzw. Ein- 
schrankung der Polymerisation méglichste Reinheit der Materialien, Aus- 
schluB aller katalytisch wirkenden Stoffe, sowie von Licht und Warme das 
sicherste Mittel. 


5. Anderungen der physikalischen Figenschaften bei der Polymerisation‘). 


Hand in Hand mit der Polymerisation geht ein Ansteigen des Siede- 
punktes und Schmelzpunktes und eine zum Teil sehr erhebliche Ab - 
nahme der Léslichkeit. 

Handelt es sich um gefarbte Verbindungen, z. B. Cinnamyliden- 
malonsaure, Cinnamylidencyanessigester und ahnliche Substanzen, so laGt 
sich im Verlaufe der Polymerisation eine starke Anderung der Licht- 
absorption durch die eintretende Farbaufhellung direkt wahrnehmen. 
Die polymere Verbindung ist im Gegensatz zur monomeren 
farblos. In den Fallen, wo beide Verbindungen farblos sind, lassen sich diese 


_Begleiterscheinungen der Polymerisation in bequemer Weise mit Hilfe der 


Ultraviolettspektroskopie verfolgen. Wahrend die monomeren Verbindungen 
meist stark selektiv absorbieren, ist die Absorption der polymeren Formen 
unter gleichzeitiger starker Verschiebung ins Ultraviolett im allgemeinen 
kontinuierlich °). 

Die Polymerisation fliissiger Verbindungen ist stets mit einer starken 
Kontraktion verkniipft. Demgema8 besitzen die Polymeren ein héheres 


- spezifisches Gewicht und einen gréBeren Brechungskoeffizienten, 


dagegen nimmt die Dispersion im Zusammenhang mit dem Verschwinden 
der Doppelbindung wahrend der Polymerisation stark ab. 

Besonders augenfallig ist bei der Polymerisation fliissiger Verbindungen | 
die starke Zunahme der Viscositat. Viele anfangs leicht bewegliche 
Flissigkeiten werden bei fortschreitender Polymerisation immer zabflissiger, 


‘am schlieBlich vollkommen zu harten Massen zu erstarren. 


Alle diese Anderungen der physikalischen Eigenschaften lassen sich 
mehr oder weniger einfach zur quantitativen Verfolgung von Poly- 
merisationsprozessen verwerten. Insbesondere sind in den _ letzten 
Jahren von Stobbe teils durch Viscositatsbestimmungen®) mittels des von 
W. Ostwald konstruierten Viscosimeters (vgl. K. Arndt, Handbuch der 
physik.-chem. Technik, 8. 490), teils durch Bestimmung der Lichtrefraktion 


eine Reihe von Polymerisationsprozessen (Styrol”), p-Methoxystyrol§), Ita- 


1) Stobbe und Lippold, J. pr. [2], 90, 295 (1914). 

2) Liebermann und Zsuffa, B. 44, 842 (1911). 

3) Ostromysslenski, C. 1916, I, 1027. | 

4) Roloff, Z. ph. C. 26, 840 (1898). 

5) Stobbe, B. 44, 960 (1911); 45, 3398 (1912); 52, 1027 (1919). 
- 8) Stobbe und Posnjak, A. 371, 259 (1909). 

7) Stobbe und Posnjak, A. 871, 259 (1909). 

8) Stobbe und Toepfer, B. 57, 484 (1924). 


606 


consaureester 1), 


H. Meerwein 


mit ausgezeichnetem Erfolge untersucht worden. 


Phenylacetaldehyd?), Phenylbutadien 3), 


Cyclopentadien 4)) 


6. Verbrennungswiirmen polymerer Verbindungen. 


Die Polymerisationen gehéren durchweg zu den exothermen Reak- . 
tionen. Die Polymeren sind bestandigere Verbindungen als die Ausgangs- | 
umkehrbaren Polymerisationsprozessen verschiebt sich | 
daher das Gleichgewicht mit steigender Temperatur zugunsten der mono- 
Eine Vorstellung von den recht verschiedenen bei der 


Bei 


substanzen. 


meren Verbindung. 


Polymerisation auftretenden Serie ek gibt folgende Tabelle: 


Mol. Ver- ‘Diff. —Um- 
Substanz brennungs- | wandlungs- Literatur 
warme warme 
Zimtsaure (2 Mol.) 2087,0 Cal. 2,2 Cal. Riiber und Schetelig, Z. ph. C. 48, 
a-Truxillsiure 2084.8 ,, 345 (1904). 
Acetaldehyd (3Mol.)| 8387,9 ., VE We Te Luguinine, C. r. 101, 1061 (1885). 
Paraldehyd §13;3),, 
Chlorcyan (3 Mol.) ST9:6= 3; 85: Gar Lemoult, A. ch. [7], 16, 342 (1899). 
Cyanurchlorid 203.1. a5 


Der Vorgang der Polymerisation ist in den meisten Fallen 
In der Hitze zerfallt die polymere Verbindung mehr oder 
weniger vollstiindig in die monomere. Die der Polymeri- 
sation entgegengesetzte Reaktion bezeichnet man als De- 
polymerisation. Wie bei allen umkehrbaren Reaktione 
stellt sich auch bei den Polymerisationen mit der Zeit ein 
von der Temperatur und dem Druck, bei Lésungen von der 
Konzentration und dem Lésungsmittel abhangiges Gleich- 
gewicht zwischen polymerer und monomerer Ver- 
bindung ein, so zwar, da mit steigender Temperatur “4 
und abnehmender Konzentration der Gehalt an monomerer 
Verbindung wachst. Katalytisch wirkende Stoffe vermogen 
die Kinstellung des Gleichgewichts zu beschleunigen. Quanti- 
tative Untersuchungen iiber 
zwischen monomeren und polymeren Formen sind von 
Troost und Hautefeuille®) am System Dicyan ent Para-— 
cyan und Cyansiure  Cyanurséure, von Hollmanat ) am 


umkehrbar. 


Abb. 18. 


7. Depolymerisation. 


das 


Gleichgewicht 


System Acetaldehyd > Bia Petelichya: von Luther und Weiler am 


System Anthracen 


> 
<— 


1) Stobbe und Lippold, J. pr. [2], 90, 337 61914). 
*) Stobbe und Lippold, J. pr. [2], 90, 277 (1914). 
3) Stobbe und ReuB8B, B. 45, 3498 (1912). 
4) Stobbe und ReuB, A. 391, 156 (1912). 


5) Troost und Haut éreuiite: C. r. 66, 795 (1868); A ch. [5], 2, 145 (1874),° 
8) Hollmann, Z%. ph. C. £3, 131 (1903). : 
*) Luther und Weigert, Z. ph. C. 41, 297 (1905); 53, 385 (1905). 


\. 


oiiriesn ausgeftihrt worden. 
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' Das entweichende Cyclopentadien wird in einer mit Hiskoch- 
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Zur praktischen Ausfiihrung von Depolymerisationen durch 
destruktive Destillation kann man sich zweckmaBig eines etwas ab- 
geanderten Claisenschen Fraktionskolbens von neben- 
stehender Form bedienen (Abb. 18), bei dem man 
gleichzeitig die Temperatur der siedenden Fliissigkeit 
und der abziehenden depolymerisierten Dampfe beob- 
achten kann}). 

P, und P, sind Platinnetze, A und B Thermo- 
meter, von denen das erste in die zu depolymerisie- 
rende Substanz hineinragt. 


Darstellung von Cyclopentadien. Wird technisches 
Dicyclopentadien ganz allmahlich in einem Fraktionskolben 
obiger Form erwarmt, so steigt A und bald darauf auch B 
auf 42°. Dies ist die Periode des Entweichens von bereits vor- 
handenem, in dem Dimeren geldsten Cyclopentadien. Wird 
langsam weiter erhitzt, so steigt A ziemlich schnell auf 155° 
und bald darauf auf 166—167°, B bleibt konstant bei 41,5 —42° 
stehen. Dies ist die Periode aa Depolymerisation des Dimeren. 


salz gekiihlten Vorlage aufgefangen. 


Bei der Depolymerisation durch destruktive 
Destillation treten hiufig Nebenreaktionen auf. So 
wird oft Abspaltung von Wasserstoff und Uber- 
tragung desselben auf ein zweites Molekil beobachtet ; 
vgl. die Bildung des Truxens und Hydrindens bei der 


Spaltung des Paraindens?). 
Oft- volizieht sich die Depolymerisation erst bei Wy 


recht hohen Temperaturen. In diesen Fallen verfuhr 

man friiher allgemein derart, daf man die Dampfe der Abb. 19. 

zu depolymerisierenden Substanz durch gliihende Eisen- ,, ay Mareen toe? ae 
rohren leitete. Bekannt ist die von Tilden) auf die- 

sem Wege bewirkte Spaltung des Terpentinéls, bzw. des aus demselben ent- 
stehenden Dipentens, in zwei Molekiile Isopren. Bei dieser Arbeitsweise 
entstehen jedoch recht erhebliche Mengen hochsiedender Kondensations- 
produkte. 

_ Weit glatter gelingt die Depolymerisation des Dipentens, wenn 
man dessen Dampfe iiber eine gliihende Metallspirale leitet, wobei man 
den Apparat zweckmaBig so einrichtet, da er kontinuierlich arbeitet. In 
der beistehenden Skizze der Isoprenlampe von Harries und Gottlob?) 
wird in dem Rundkolben das Dipenten zum schwachen Sieden erhitzt. Die 
Dampfe streichen tiber einen 120 cm langen Platindraht (0,15 —0,2 mm dick), 
der in Ahnlicher Weise wie bei einer Tantallampe aufgewickelt ist und auf 
mittlere Rotglut erhitzt wird, wozu bei 220 Volt etwa 5 Amp. erforderlich 
sind. Der Kiihler ist mit etwa 50° warmem, Wasser gefillt, so daB das ge- 


1) Stobbe und ReuB, A. 391, 154 (1912). | 

2) Kraemer, B. 36, 645 (1903) 

3) Tilden, I. Ind. 45, 413 (1884). 

4) Harries und Gottlob, A. 383, 228 (1911). Uber einige Abainderungen der 
Isoprenlampe s. Harries, Untersuchungen iiber die natiirlichen und kiinstlichen Kaut- 


schukarten, 1919, S. 142. 
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bildete Isopren abdestilliert; wahrend die unzersetzt gebliebenen Anteile in 
den Kolben zuriickflieBen. Die Ausbeute an Isopren betragt 30—50%. 

Noch giinstigere Resultate erhalt man, wenn man nach Staudinger 
und Klever?) die Zersetzung unter stark vermindertem Druck vor- 
nimmt, oder die Verdampfungstemperatur des Dipentens durch Zumischung 


des gleichen Volumens Benzol oder Toluol herabsetzt?), Auf diese Weise - 


wird einer Verharzung des Dipentens durch das lange Kochen entgegengewirkt, 
und die Ausbeute auf 60 bzw. 75% gesteigert. : / 

Diese, urspriinglich fiir die Isoprendarstellung ausgearbeitete Arbeits- 
weise, laft sich vortrefflich auch auf andere Depolymerisationen tibertragen. 
So geht beispielsweise das Tetramethyl-diketo-cyclobutan glatt in 
Dimethylketen iiber?): 


(CH,),C-——— CO (CH;),C = CO 
> ar , 
CO — C(CHs), OC = C(CHs), 
das sich auf diese Weise leicht darstellen lat. 

Uber eine abgeinderte Form der Isoprenlampe siehe Andre jew, 
C. 1914, II, 325; 1916, I, 1136; vgl. auch die Depolymerisation des Hexa- 
cyans zu Dicyan, Ott, B. 52, 663 (1919). 

Tn einzelnen Fallen lassen sich Depolymerisationen nicht nur durch 
Erhitzen der festen Polymeren, sondern schon durch Erhitzen ihrer L6- 
sungen hervorrufen. So werden die Dimeren der Cinnamylidenmalon- 
saure, Cinnamyliden-proprionsaéure, a-Truxillsiure, des Cinn- 
amyliden-benzyleyanids und Cinnamyliden-acetophenons durch 
mafiges Krwarmen in einer Naphthalinschmelze glatt in die monomeren Ver-' 
bindungen verwandelt *), Polyglyoxal in Suspension in Anethol, Phenetol, 
Safrol, Methylnonylketon und vor allem Essigsiiureanhydrid langere Zeit 
gekocht, gibt gelbgefiirbte Lésungen des monomeren Aldehyds5), . 

Chemische Umwandlungen von Polymeren sind hiufig von einer Depoly- 
merisation begleitet. So geht das durch Erhitzen nicht depolymerisierbare 
Dimere des Diphenylaethylens (8. 611) bei der Behandlung mit Brom in 


Kisessig in der Siedehitze, ebenso durch Einwirkung von Hisessig-Salpeter-_ 


saure und durch langandauernde Ozonisierung in Derivate der monomeren 
Form iiber ). 


B. Spezieller Teil. 


Fir die Einteilung der speziellen Besprechung der einzelnen Poly- 
merisationserscheinungen war der Gesichtspunkt mafgebend, da die Poly- 
merisation letzten Endes auf dem Valenzabsiittigungsbestreben ungesattig- 


ter Atomgruppen beruht, die ungesattigte Gruppe in diesem — 


Falle also das wesentliche, der iibrige chemische Charakter der Ver- 
bindung dagegen nur von untergeordneter Bedéutung ist. 


1) Staudinger und Klever, B. 44, 2212 (1911); vgl. D.R.P. 282817, 240074, 


2) Ostromysslenski, C. 1916, I, 1133. 
_ §) Staudinger und Klever, B. 44, 2215 (1911). 
4) Stobbe und Riicker, B. 44, 869 (1911). — Stobbe, B. 45, 3398 (1912). 
5) He& und Uibrig, B. 50, 365 (1917). 
6) Lebedew, Andreewsky und Matyuschkina, B. 56, 2352 (1923). 


\ 
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I. Verbindungen mit einer oder mehreren C= C-Gruppen. 


1. Kohlenwasserstoffe. 


Olefine. Athylen und Propylen lassen sich nicht in einfacher Weise 
polymerisieren; vgl. dazu Butlerow, A. 189, 45 (1877); Engler und Ron- 
tala, B. 42, 4620 (1909); Ipatiew, B. 44, 2978 (1911); 46, 1748 (1913); 
Aschan, A. 324, 23 (1902); Berthelot und Gaudechon, C. r. 150, 1171 
(1910). Dagegen treten die héheren Olefinkohlenwasserstoffe: Isobutylen, 
Amylen, Caprylen usw. unter der Einwirkung von Schwefelsiure, Chlor- 
zink*) oder Borfluorid?) zu di- und tri-molekularen Olefinen zusammen), 
Die so entstandenen Polymeren lassen sich nicht wieder in die einfachen 
Olefine zuriickverwandeln. 

Das Diisobutylen besteht aus einem Gemisch zweier isomerer Kohlen- 
wasserstoffe*). Seine Bildung wird durch folgendes Schema wiedergegeben: 


CH. CH CH 
One = 0H. cae — CH; a OO ANGER 
ne Cis ag aia CH. und. <9 jee: 
CH = Cy CH = Cop CH, — CC 


Zur Darstellung des Isodibutylens®) 148t man 1 Vol. Isobutylen auf 2 Vol. ver- 
dimnte Schwefelsiure (1:1) in zugeschmolzenem Rohr unter haufigem Schiitteln ein- 
wirken, bis aller Kohlenwasserstoff gelést ist (1—2 Tage). Hierauf erwirmt man 4—5 
Stunden im Wasserbad, wobei sich das Diisobutylen als Olschicht abscheidet. 


Zur Polymerisation des Amylens®) und Hexylens’) verwendet man 
eine etwas konzentriertere Schwefelsiure (2:1). Caprylen§) lat sich nur 
durch Kintragen in konzentrierte Schwefelsaure bei 0° polymerisieren. 

Die Rolle der Schwefelsiure bei diesen Reaktionen ist noch unauf- 
geklart °). 

Die gegeniiber den acyclischen Olefinen und Diolefinen mit nicht kon- 
jugierten Doppelbindungen auffallende Polymerisationsneigung des Cyclo- 
octens’) und, 4!°Cyclooctadiens") diirfte auf die in diesen Verbin- 
dungen herrschende Ringspannung zuriickzufiihren sein (s. 8. 637). 

_ Olefinbenzole. Weit leichter als die Athylenkohlenwasserstoffe poly- 
merisieren sich die Olefinbenzole. Ausfiihrlich untersucht ist die Polymeri- 
sation des Styrols!?). Die im Dunkeln bei gewohnlicher Temperatur sehr 


1) Bauer, A. 135, 346 (1865). — Berthelot, A. 128, 311 (1863). 

*) Gasselin, A. ch. [7], 3, 64 (1894). 

3) Allgemeines s. Kondakow, J. pr. [2], 54, 442 (1896). 

4) Prileshajew, ©. 1907, II, 2032; B. 42, 4812 (1909). 

5) Butlerow, A. 189, 48 (1877). 

6) Erlenmeyer, Z. 1865, 362. — Schneider, A. 157, 207 (1871). — Wischne- 


gradsky, B. 8, Ref. 434 (1875). )) Jawein, A.~ 195, 261 (1879). 
8) Rossolymo, B. 27, Ref. 626 (1894). | 
' ®) Michael, J. pr. [2], 60, 439 (1899). —) Butlerow, A. 189, 65 (1877). — 


Berthelot, Synthése chim., S. 79. 

10) Willstatter und Waser, B. 43, 1180 (1910). 

11) Willstatter und Veraguth, B. 38, 1979 (1905). ; 

12) Stobbe und Posnjak, A. 371, 265 (1910). — Stobbe, B. 47, 2701 (1914); 
A. 409, 1 (1914); Z. ang. 35, 578 (19122). 
_ Die Methoden der organischen Chemie. Bd. II. 3, Aufl. 39 
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langsam verlaufende Polymerisation des Styrols wird durch Erwarmen oder 
Belichtung sehr beschleunigt. Hierbei entsteht das hochmolekulare, amorphe ~ 
Metastyrol (C,Hs)x, aus dem durch Destillation unter gewohnlichem Druck 
das Styrol regeneriert werden kann. Die Photopolymerisation des Styrols 
erfolgt nicht gleichmaBig in der Zeiteinheit. Vorbelichtetes Styrol polymeri- | 
siert sich schneller als unbelichtetes. Die Photopolymerisation des Styrols ~ 
ist fiir alle Strahlengebiete umkehrbar und fihrt zu einem’ Gleichgewicht | 
- xC,H, | (C,H,)x. Eine mit Sonnenlicht bestrahlte benzolische Loésung des | 
Metastyrols enthalt nach einiger Zeit das leicht nachzuweisende ungesittigte 
Styrol. Durch Erhitzen mit konzentrierter Salzsaiure auf 170° oder durch 
Kinwirkung von Hisessig-Schwefelsaure liefert das Styrol das nicht 
wieder depolymerisierbare sog. Dist yrol, a,y-Diphenyl- 41!-buten}) 


C,H; - CH = CH; C,H, : CH — CH, 
—- aa | 
CH, = CH - C,H, CH = CH- C.H,. 


Die Kernhomologen des Styrols zeigen im allgemeinen ein dhnliches 
Verhalten?). Kingehend untersucht ist die Polymerisation des p-Methowy- 
styrols CH;,O[4]C,H,[1]CH:CH,, insbesondere unter der Einwirkung des 
Lichts von verschiedener Wellenlange®); vgl. 8. 610. Im Dunkeln polymeri- 
siert es sich bei Zimmertemperatur kaum merklich, rasch dagegen bei 100°. 
Jod beschleunigt die Polymerisation enorm. Die Depolymerisation beginnt 
bereits bei 125°; bei 300° geht das monomere p-Methoxystyrol iiber. Das reine 
Polymere ist, wie das reine Metastyrol, indifferent gegen Brom und Kalium- 
permanganat, also gesattigt. 

Substitution in der Seitenkette setzt die Polymerisationsfahigkeit 
herab. a-Methylstyrol C,H;0(CH;) : CH, wird nicht durch Licht oder Warme, 
wohl aber durch Eintropfenlassen in 66 %ige Schwefelsiure zu einem krystal-. 
linischen Dimeren polymerisiert. Durch Erhitzen iiber 300° wird es de- 
polymerisiert. Es addiert kein Brom und besitzt daher wahrscheinlich die 


Konstitution: C,H, - CH(CH,) oy, CHICHL) - Ogi: ef 

Die p-Methylstyrole oder Propenylbenzole und deren Substitutions- ~ 
produkte (Isoeugenol, Isosafrol) gehen sowohl unter der Einwirkung saurer | 
Agenzien: Hisenchlorid, alkoholische Salzsiure, als auch durch Belichtung 4 
in krystallinische, gesattigte, wahrscheinlich dimolekulare Verbindungen ~ 
tiber, die ebenfalls als Cyclobutanderivate aufzufassen sein diirften5), Dem- 
gegeniiber zeigen die bindungsisomeren Allylbenzole keine Polymerisations- 


neigung. y 

Stilben wird durch langandauernde Einwirkung des Sonnenlichts 

') Stobbe und Posnjak, A. 371, 287 (1910). — Stobbe, 372, 249 (1911), 

: *) Perkin, J. 1877, 379. — Miiller, B. 20,1216 (1887). — Klages und Allen- 
dorff, B. 31, 1007. — Klages, B. 36, 3588 (1903). ~ 2 

3) 2Perkinys Bilge (1878). — Klages; Ba 36, 3587, Anm. 2. — Stobbe, 
Z. ang. 35, 578 (1923). — Stobbe und Toepfer, B. 67, 484 (1924). : 

*) Perkin, J. 1877, 380. — Klages, B. 35, 2640 (1902). — Tiffeneau, A. che 
[8], 10, 157 (1907). 

°) Angeli und Mole, G. 24, 128 (1894). — Mayer, ©. 1914, II, 475. — Puxeddu, | 
C. 1916, II, 1146; 1920, 111, 279. — Ciamician und Silber, B. 42, 1889 (1909). —D.R.P. 
70274, — Dafert, M. 4, 623 (1883). : 
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auf seine benzolische Lésung zu Distilben, Tetraphenyl-cyclobutan 
C,H, -CH — CH - C,H; 


C,H, :CH — CH - C,H; 
eine wesentliche Rolle, indem nur in der benzolischen Lésung, nicht aber 
in Alkohol, Ather, Chloroform, Trichlorathylen und Pyridinlésung Poly- 
merisation eintritt. Durch Bestrahlung mit dem kurzwelligen Licht der. 
Quarzquecksilberlampe wird das Dimere vollstandig wieder in das mono- 
mere Stilben verwandelt. Das Gleichgewicht 2 C,,Hy,  C,,H», ist im lang- 
welligen U.-V.-Licht ganz nach rechts, im kurzwelligen U.-V.-Licht 
ganz nach links verschoben. 

Das as-Diphenyldthylen, (C5H;),C :CH,?), polymerisiert sich nur schwierig. 
Erhitzen auf 250° oder Belichtung mit der Quarzquecksilberlampe bewirkt 
keine Veranderung. Beim Behandeln mit konz. Schwefelsaiure entsteht ein 
Gemisch von 1,1,3,3-Tetraphenylbuten (C,;H;)oC:CH + C(CH,)(C,H;). (1) und 


polymerisiert!). Hierbei spielt das Lésungsmittel 


CH, 
Tetraphenylcyclobutan (CoHs CX (yg >C(CcHs (II). Die gleichen Dimeren 
2 


erhalt man beim Behandeln des Monomeren mit dem gleichen Gewicht Floridin 

bei gewohnlicher Temperatur, wobei das fliissige Diphenylathylen nach lan- 

gerer Zeit vollstandig erstarrt. Jod bei 100° liefert nur das erste Dimere. 

.Beim Erhitzen fiir sich auf 215° bleiben die beiden Dimeren unverandert. In 

Gegenwart von Floridin geht unter gleichen Bedingungen I in IT iter. 
CoHan 


Im Gegensatz hierzu wird das as-Diphenylenathylen, "1 PC:CH,*), 
6774 


so leicht polymerisiert, daB es nur beim Arbeiten bei kiinstlichem Licht 
zu fassen ist. Schon im diffusen Tageslicht wird es in ganz kurzer Zeit 
in ein hochpolymeres, amorphes, farbloses Pulver verwandelt, aus dem durch 
Erwarmen der monomere Kohlenwasserstoff zuriickgebildet wird. In athe - 
rischer Losung ist das Diphenylenathylen auch gegen Belichtung weit 
weniger empfindlich. 

Diolefine. Ein ganz besonderes theoretisches und praktisches Interesse 
besitzt die Polymerisation der Butadiene, weil hierbei unter geeigneten 
Bedingungen Produkte entstehen, welche dem natiirlichen Kautschuk 
mehr oder weniger nahestehen. 

' Die Polymerisation der Butadiene fiihrt je nach den Versuchsbedin- 
gungen zu ganz verschiedenen Produkten. 

1. Durch Erwarmen auf 60—120° gehen die Butadiene mehr oder 
weniger leicht in wahre Kautschukarten tiber (Hofmann und Cou- 
telle*), Harries )). Isopren liefert hierbei ein mit dem natiirlichen Kaut- 
schuk im wesentlichen identisches Produkt: 


1) Ciamician und Silber, B. 35, 4129 (1902). — Stobbe, B. 47, 2703 (1914); 
Z. ang. 35, 587 (1922). 5 

2) Hildebrand, Diss., StraBburg 1909. pecs Lebedew, Andreewsky und 
Matyuschkina, B. 56, 2349 (1923). 

8) Wieland, Reindel und Ferrer, B. 55, 3313 (1922). — Ferrer, ©. 1923, 
III, 1161. 

4) D.R.P. 235423; 235686; 250335; 250690. 

5) Harries, A. 383, 157 (1911); 395, 211 (1913); 406, 173 (1914). — Harries, 
‘Untersuchungen iiber die natirlichen und kiinstlichen Kautschukarten, Berlin 1919. 
; 39* 


612 H. Meerwein " 4 A 


CH, CH, CH, CH, a 
xCH, = C —CH —CH, > — CH, : C: CH-CH, — CH,  C:CH-CH,—CH,:C: CH: CH, = 


Daneben findet in untergeordnetem Mae, namentlich bei Verwendung — 
von nicht ganz reinem Isopren, eine unsymmetrische Aneinanderlagerung | 
der Isoprenmolekiile statt1): 


CH; CHs CHs Ce 
xCH, =C — CH =CH,-> — CH, - C: CH-CH, — CH, CH :C - CH, —CH,-C: CH- CH, — 


Die Polymerisation ist in geringem Grade umkehrbar, insofern bei der 
trocknen Destillation von Kautschuk neben anderen Produkten kleine Men- | 
gen (8 —5%) Isopren erhalten werden?). Auch beim.Erwarmen in Toluol und 
Xylollésung scheint eine teilweise Depolymerisation einzutreten ®), 

Je niedriger die Polymerisationstemperatur gehalten wird, um so 
geringer ist die Menge von Nebenprodukten, um so linger aber die Dauer 
der Polymerisation. Bei 100—110° betragt die Polymerisationsdauer fiir 
Isopren 8 —10 Tage, bei 95° 10 —14 Tage, bei 60° 4—6 Wochen +). Ein gering- 
fiigiger Zusatz von Ozoniden oder Peroxyden begiinstigt die Polymeri- 
sation auBerordentlich, so da die Ausbeute an Kautschuk beim Isopren 
80%, beim $,/-Dimethylbutadien 100% erreicht5), Zur Beschleunigung der 
Polymerisation werden ferner geringe Mengen von Schwefel®), Athyl- 
nitrat’), Borfluorid’) und metallorganische Verbindungen®) emp- 
fohlen. Ein Zusatz kleiner Mengen Naturkautschuk wirkt nach D.R.P. 
248399 und 254371 befordernd auf die Polymerisation ein. Durch Zugabe 
stickstoffhaltiger oder viscoser Substanzen, wie Kiweif, Harnstoff, Glycerin 
usw. sollen die physikalischen Kigenschaften des entstehenden Kautschuks 
gunstig beeinfluBt werden”), : 

Die Polymerisation der Butadiene vollzieht sich, wenn auch erheblich 
langsamer, bereits bei Zimmertemperatur, Am leichtesten polymerisieren sich 
die f-substituierten Butadiene, wahrend in a-Stellung eingefiihrte Alkyle 
die Polymerisation erschweren"), Beim Butadien und Isopren dauert die 
Autopolymerisation jahrelang!?), das f,y -Dimethylbutadien geht dagegen ~ 
beim Aufbewahren verhaltnismafig leicht in ein weiSes, festes, blumenkohl- — 
artiges Produkt tiber!’), Die unter diesen Bedingungen entstehenden Auto- 
polymerisate enthalten neben den normalen, leicht léslichen Kautschuken 
vorwiegend unldsliche leicht oxydable Produkte). ; 


1) Steimmig, B. 47, 350, 852 (1914). — Harries, B. 47, 573 (1914); 48, 863 (1915), 

*) Williams, J. 1860, 495. — Bouchardat, Bl. [2], 24, 108 (1875). — Wal- 
lach, A. 227, 295 (1885). — Harries, Kautschukarten, S. 10.— Staudinger, B. 57, 
1204, Anm. 8 (1924). Bios ; 

8) Harries, Kautschukarten, S. 8; vgl. dagegen Pummerer und Burka 
B. 55, 3463 (1922). 4) Harries, A. 383, 191 (1911). 

°) D.R.P. 265325; 280197; Franz. Pat. 440173. 

°) D.R.P. 251370; vel. dagegen Ostromysslenski, C. 1914, I, 973. 

*) D.B.P. 301.0883 -8) D.R.P. 264925. °" °%) D.R.P. 254548. 

10) D.R.P. 254548. 11) Lebedew, C. 1914, I, 1406. - 

%) Tilden, B. 25, Ref. 644 (1892). — Pickles, Soc. 97, 1085 (1910). — Lebedew, 
C. 1914, I, 1406. — Harries, B. 47, 577 (1914). - ; 

8) Kondakow, J. pr. [2], 64, 109 (1901). — Harries, A. 395, 213 (1913). — 

14) Holt, Z. ang. 27, 156 (1914). — Harries, Kautschukarten, S. 191. = 
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2. Beim gelinden Erwarmen mit metallischem Natrium oder Kalium 
gehen die Butadiene ohne wesentliche Bildung von Nebenprodukten in 
kautschukartige Produkte tiber'). Am leichtesten erfolgt die Reaktion beim 
Butadien, das bereits bei Zimmertemperatur polymerisiert wird, wahrend 
die Polymerisation beim Isopren, f,7-Dimethylbutadien und Piperylen mehr- 
tagiges Erwarmen auf 60° erfordert. Die erhaltenen Produkte sind chemisch 
von den normalen Kautschukarten verschieden, da sie sich durch Ozoni- 
sierung nicht zu den fiir diese Verbindungen charakteristischen Oxydations- 
produkten abbauen lassen. 

Auffallenderweise fiihrt die Polymerisation der Butadiene durch metal- 
lisches Natrium in einer Kohlendioxydatmosphare zu ganz anderen Pro- 
dukten. Die so erhaltenen Produkte stehen chemisch den normalen Kaut- 
schuken nahe, von denen sie sich jedoch durch ihre Unléslichkeit in organischen 
Solventien unterscheiden. Vielleicht sind sie mit den Produkten der Auto- 
polymerisation der Butadiene identisch?). 

3. Bei der Warmepolymerisation der Butadiene bilden sich neben den 
normalen Kautschuken und zwar mit steigender Temperatur in zunehmendem 
Grade, unter Zusammenlagerung von 2 Mol., Derivate des Cyclohexens. 
Isopren liefert neben anderen isomeren Kohlenwasserstoffen, Dipenten®): 


CH = CH, (Co CH, 
H, : 8 3 OH; = CH“ 


Das Phenylbutadien C,H;-CH = CH — CH =CH,*) verwandelt 
sich in analoger Weise schon bei gewohnlicher Temperatur, schneller beim 
Erhitzen auf 250° oder beim Kochen mit Pyridin, ausschlieBlich in einen 
dimeren Kohlenwasserstoff. Licht begiinstigt die Polymerisation. 

4, Beim kurzen Erwarmen von Isopren in Benzollosung mit Alumi- 
niumamalgam erhielten Boeseken und Noordijn®) harzartige Poly- 
mere von héherem Sattigungsgrad als Kautschuk. 

: Noch andersartige Polymerisationsprodukte der Butadiene wurden von 
Doebner®*) durch Erhitzen von Sauren der Sorbinsiurereihe R-CH = CH 
— CH =—CH-:CO,H mit entwiassertem Bariumhydroxyd erhalten. Sie 


_verhalten sich gegeniiber Brom und Kaliumpermanganat gesattigt. Ihre 


Konstitution ist noch unsicher. 

/ Die Allenkohlenwasserstoffe polymerisieren sich beim mehr- 
tagigen Erhitzen auf 140 —150° zu verschieden hoch molekularen Produkten. 
Die Dimeren sind wahrscheinlich Abkémmlinge des Cyclobutans’). 

Cyclische Diolefine. Die Polymerisationserscheinungen der Butadiene 


1) Harries, A. 383, 218 (1911); 395, 220 (1913); D.R.P. 249868; 280959. 
2) D.R.P. 287787. — Harries, Kautschukarten, S. 190. 


3) Bouchardat, Bl. (2), 24, 112 (1875). — Wallach, A. 227, 295 (1885). — 
Lebedew, C. 1914, I, 1402. — Harries, A. 395, 250 (1913). 3 
4) Liebermann und Riiber, B. 35, 2697 (1902). — Doebner und Stau- 


dinger, B. 36, 4321 (1903); — v. d. Heide, B. 37, 2103 (1904). — Riiber, B. 37, 2272 
(1903). — Stobbe und ReuB, B. 45, 3496 (1912), — Lebedew, C. 1914, I, 1407; 1923, 
I, 1539; Homologe s. Klages, B. 40, 1769, 1770, Anm., (1907). 

5) Boeseken und Noordijn, Rec. 34, 265 (1905). 

6) Doebner, B. 35, 2129 (1902). — Doebner und Staudinger, B. 36, 4318 
(1903). — Doebner, B. 40, 146 (1907). — Doebner und Schmidt, B. 40, 148 (1907). 

7) Lebedew, C. 1914, I, 1402; 1911, II, 1915; 1912, I, 1695. 
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sind nicht auf die acyclischen Verbindungen beschrankt, auch das Cyclo- — 
pentadien (1) und dessen Benzoderivat, das Inden (I1), sind durch groBe Poly- / 
merisationsneigung ausgezeichnet. Auch das Anthracen (III) diirfte seine — 
interessante Polymerisationsfahigkeit dem im mittleren Kern befindlichen — 
System konjugierter Doppelbindungen verdanken. 


: Glabssse 
oH yy AYO) | 


HG— CH iC) cH yy 
on Ve es VN 


I yea 
nave 


A, 

Das Cyclopentadien!) oe sich schon beim Aufbewahren 

innerhalb 20—30 Tagen vollstandig zum Dicyclopentadien. Die Poly- 

merisation wird durch Licht in geringem Ma&e begiinstigt. Bei der Poly- 

merisation des Cyclopentadiens scheinen zwei bindungsisomere Di i- 
cyclopentadiene, F.19,5° und 32,5° (I und II) zu entstehen. 


CH,—_ CH —CH— CH, CH — CH —CH—CH, 
L CHK Pes) | we: te cHé | CH. 
CH —CH— CH —CH CH,—CH — CH —CH 

Bei langsamer Destillation zerfallt das Dicyclopentadien bei etwa 160° — 
vollstandig in das monomere (vgl. S. 607). Durch langeres Erhitzen von 
Cyclopentadien auf héhere Temperatur entstehen ein Tricyclopenta- 
dien, F. 60°, und ein Tetracyclopentadien, F. 188—190°, und — 
amorphe, unlésliche, noch héher polymerisierte Cy clopentadiene. 
Bei starkerem Erhitzen lassen sich auch diese Polycyclopentadiene wieder 
entpolymerisieren; dabei erweist sich das Atleyclopentadien als bestandiger 
als das Tetramere. 

Das Inden?) geht langsam beim Aathewateen rasch beim Erhitzen 
oder beim Schiitteln mit einigen Prozenten konzentrierter Schwefelsiure 
in das harzartige, hochmolekulare Parainden iiber, aus dem sich das Inden 
durch Destillation nur zum Teil wieder regenerieren lat. Das dem Dicyclo: A 
pentadien entsprechende Diinden erhalt man nach Wéi&gerber durch — 
10 —24stiindiges Kochen von Inden mit dem gleichen Volumen Eisessig — 
oder gleichen Mengen Inden, Wasser und sirupéser Phosphorsaure. 

Setzt man eine kalt gesittigte Lésung von Anthracen’) in Benzol — 
oder Xylol dem direkten Sonnenlicht oder dem Licht einer Quecksilberlampe — 
aus, so beginnt schon nach kurzer Seit die Abscheidung des Dianthracens 
in krystallinischer Form. Nach Aufhéren der Belichtung verlauft die i 
tion im umgekehrten Sinne. 23 

: Licht - : 


2 Cio <= ras CoH op. 
Dunkel : 


oe Sine 

*) Kraemer und Spilker, B. 29, 552 (1896). — Stobbe und ReuB, A. SOLS yom 

151 (1912), — Stobbe und eet te B. 52, biel ete — Stawdincen Ge oa 

Rheiner, H.c. A, 7, 23 (1924). sige 

*) Kraemer und Spilker, B. 33, 2257 (1900). — Weger und Billmann, B. 36, ieee: 

640 (1903). — Weger, Z. ang. 22, 345 (1909). — WeifBgerber, B. 44,1438 (1911), 
*) Schmidt, J. pr. [2], 9, 247 (1874). — Elbs, J. pr. [2], 44, 467 (1891).2= = 

. Orndorff und Cameron, Am. 17, 658 (1895). — Luther und Weigert, Z. phe (65 51, ae. 
297 (1905); 53, 385 (1905). — Weiser B. 42, 855 (1909). =e a 


\ 
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Temperaturerhohung begiinstigt die Depolymerisation. Wie Anthracen ver- 
halten sich Dimethylanthracen’) und Acridin”). 


2. Alkohole, Ester, Ather. 


Monochlorathylen, Vinylchlorid CH, = CHCl und Monobrom- 
athylen CH, = CHBr, nicht aber Monojodathylen werden durch das Sonnen- 
licht, rascher unter der Einwirkung ultravioletter Strahlen, zu festen, teils 
durchsichtigen, teils porzellanartigen Massen polymerisiert, aus denen die 
monomeren Formen durch Erhitzen nicht wieder regeneriert werden kénnen?). 
Eine Spur Jod verhindert die Polymerisation vollstandig, 
Zusatz von Benzinkohlenwasserstoffen verlangsamt die Polymerisations- 
geschwindigkeit. Wie die Monohalogenathylene verhalten sich die asym- 
metrischen Dihalogenathylene CH, = CX,*). Dagegen besitzen die 
symmetrischen Dihalogeniithylene, ebenso wie die Propylen-mono- und 
-dihaloide keine Polymerisationsneigung. 

Den Vinylhaloiden analog verhalten sich auch andere Ester des hypo- 
thetischen Vinylalkohols. So werden Vinylacetat CH, =CH-0O 
-COCH, und Vinylchloracetat durch Belichten oder Erhitzen zu. festen, 
durchsichtigen Massen polymerisiert, die technische Verwendung finden 

_kénnen®). Superoxyde, Persiiuren und gewisse Metalloxyde, wie Silber- 
oxyd, beschleunigen den Polymerisationsvorgang °). 

Uber die Polymerisation des Vinylathylathers und Divinylathers siehe 
Wislicenus, A. 192, 113 (1878); Knorr und Mathes, B. 32, 714 (1885); 
Oddo und Mameli, G. 33, II, 385 (1903). 


‘3. Aldehyde und Ketone. 


Die Polymerisationserscheinungen ungesdttigter Aldehyde werden 
im Anschlu8 an die Aldehydpolymerisation besprochen (8. 627). 

Vinylalkyl- und Vinylaryl-ketone CH, =CH-CO-R, erleiden schon 
beim Aufbewahren, rascher beim Erwarmen oder unter der Einwirkung des 
Lichtes Polymerisation’). Neben hochmolekularen, elastischen, in allen 
Lésungsmitteln unléslichen Produkten werden in einzelnen Fallen dimere 
ungesattigte Diketone erhalten, die bei langsamer Destillation quanti- 
tativ wieder in die monomeren Ketone zerfallen. Dem aus Vinylmethy]- 
kéeton, Methylenaceton CH, = CH - CO - CH, entstehenden Dimeren wird 


AH, CO CH, 


folgende Konstitutionsformel zugeschrieben: CH oy CO: CH — CH vs 
2 ae! 2 


1) Orndorff und Megraw, Am. 22, 152 (1899). 

2) Orndorff und Cameron, Am. 17, 680 (1895). 

3) Baumann, A. 163, 312 (1872). — Lwow, B. 11, 1258 (1878). — Kutsche- 
roff, B. 14, 1582 (1881). — Ostromysslenski, ee 1912, I, 1980; 1916, I, 107, 1068. 

4) Sawitsch, J. 1860, 431 (as-Dibromathylen). — Miller, A.-Suppl. 3, 287 
(1864). — Baumann, A. 163, 319 (1872). — Denzel, A. 195, 206 (1879). — Biltz, B. 35, 
3527 (1902) (as-Dichlorathylen). — Swarts, C. 1909, IT, 1414 (as-Fluorbromathylen). 

5) D.R.P. 281687. 

6) D.R.P. 281688. = 

7) Blaise und Maire, Bl. [4], 3, 270 (1908). — Kohler, Am. 42, 387 (1909). 
5 8) D.R.P. 227176, 227177. 
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Benzylidenacetophenon?) wird durch Kinwirkung von wenig konzen- 
trierter Schwefelsiure in Essigsiureanhydrid, Cinnamylidenacetophenon?), 
Cinnamylidenacetylaceton®) und Dibenzalaceton4 durch Einwirkung des 
Lichtes, letzteres nur bei Gegenwart von Uranylchlorid, in farblose dimere 
Verbindungen iibergefiihrt, die wahrscheinlich als Cyclobutanabkémmilinge 


zu betrachten sind, da sie zum Teil zur_a-Truxillsiure (s. 8. 617) abgebaut “ 
werden konnten. ee 


4, Sauren und Saureabkémmilinge. 


Die Aerylséure selbst scheint nur geringe Polymerisationsneigung zu 
besitzen®). Dagegen verwandelt sich die Methacrylséure®) CH, = C(CH;)CO,H 
schon beim Aufbewahren, rasch bei der Destillation oder beim Erhitzen 
aut 130—140°, in eine weiBe, porzellanartige Masse, die Polymethacryl- 
Saure, aus der die Methacrylsiiure durch Destillation nicht wieder regeneriert 
werden kann. 

Erheblich leichter wie die freien Sauren scheinen sich durchweg deren 
Ester zu polymerisieren. So gehen Acrylsaure methylester’), noch 
leichter der Allylester®), ferner Methylenmalonester®) CH, : C(CO,R) 


LOR 
NCH, - COR’ 
der Einwirkung des Sonnenlichts in durchsichtige feste Massen iiber. Nur 
aus dem polymeren Methylenmalonester l48t sich durch Destillation der 
monomere Ester regenerieren. 
Durch Einwirkung von alkoholfreiem Natriumalkoholat in Atherischer so 


Loésung werden Acrylsdureester, Crotonsiureester, Aconitsiureester und Gluta- 


consdureester zu dimolekularen ungesattigten Saureestern polymerisiert | 
(Pechmann")), z. B.: a 


2 


und Itaconsiureester!) CH teils spontan, teils unter 


CH, = CH-CO,R CH, = C- CO,R oa 
=f x fF 
CH, = CH, . 
I | | 
CH: CO,R - CH,- CO,R 


Zimtsaureester und Dimethylacrylsiureester erleiden keine analoge 


1) Wieland, B. 37, 1147 (1904). 

2) Stobbe und Ricker, B. 44, 869 (1911). 

*) Ruhemann, Soc. 85, 1453 (1904). 

4) Praetorius und Korn, B. 43, 2744 (1910), = LNG : 

°) Linnemann, A. 163, 369 (1872). — Caspary und Tollens, A. 167, 251 - 
(1873). — Riiber und Scheetelig, Z. ph. C. 48, 348 (1904). — Biilmann, J. 
pr. [2], 61, 494 (1900). : 3a 

*) Fittig und Engelhorn, A. 200, 70 (1879). — Brown und Walker, A. 274, — 
56 (1893). — Bischoff und Walden, A. 279, 110 (1894), — Mjéen, B. 30, 1227 (1897). 

") Kahlbaum, B. 13, 2348 (1880). ae i 

8) Caspary und Tollens, A. 167, 250 (1878). 

*) Zelinsky, B. 22, 3294 (1889). — Perkin, Soc. 73, 333 (1898). ie *¢ 

10) Anschiitz, B. 14, 2787 (1881). — Knops, A. 248, 202 (1888). — Stobbe und!) 5g 
Lippold, J. pr. [2], 90, 336, (1914). : ? : ee 

1) Pechmann, B. 32, 2301 (1899); 33, 3323 (1900). — Pechmann und Rohm, ; 
34, 427 (1901); vel. Michael, B. 33, 3766 (1900). Sak 
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Umwandlung!). Uber die Polymerisation von Mono- und Dicarboxygluta- 
conester durch Piperidin s.“Guthzeit, B. 31, 2753 (1898); 34, 675 (1901); 
J. pr. [2] 80, 393, 408 (1909). 

Athyliden- und Propyliden- malonester, nicht aber Benzylidenmalonester 
gehen in Beriihrung mit Kaliumstaub in atherischer Loésung rasch in: wohl- 
krystallisierte trimere Verbindungen tiber, deren Konstitution noch un- 
sicher ist?). 

Die ungesattigten Sauren mit zwei Doppelbindungen ins- 
besondere die [-Vinylacrylsdéure CH, =CH—CH =CH-:CO,H, Sorbin- 
sdure CH,> CH = CH — CH =CH-CO,H und Cinnamenylacrylsiure C,H; 
-CH = CH —CH = CH-CO,H und deren Ester gehen zum Teil schon bei 
gewohnlicher Temperatur, zum Teil beim Erhitzen auf 25—28° in hodher- 
molekulare, vollkommen gesattigte und auch gegen oxydierende Agenzien 
sehr widerstandsfahige Verbindungen tber. Konstitution und Molekular- 
gréBe dieser Verbindungen sind noch nicht gentigend geklart*). 

Die Zimtsauren werden beim Belichten in fester Form oder in Sus- 


- pension, nicht aber in Lésung zu Diphenyl-cyclobutan-dicarbonsaiuren 


dimerisiert. Hierbei liefern die stereoisomeren Formen der Zimtsaure ver- 
schiedene Produkte. Die gewoéhnliche trans-Zimtsaure (F. 133°) liefert im 
Sonnenlicht vornehmlich die o-Truxillsaure (I) neben wenig 6-Truxin- 


-saure (II);-aus jeder der drei cis-Zimtsauren (F. 42°, 58° und 68°) entsteht 


in erster Linie 6-Truxinsaure (II), neben wenig 6-Truxillsaure: 


C.H,-CH —CH-CO,H | O;H,- CH — CH- CO,H 
: [ere a . | : 
CO,H : CH — CH: C,H, 0,H, - CH — CH- CO,H 


Demgegeniiber erfahren die Zimtsiuren bei der Bestrahlung mit dem 
kurzwelligen Licht der Quarzquecksilberlampe nur eine geringfiigige 
Polymerisation. Ahnlich wie bei den Styrolen (S. 610) und dem Stilben 
(S. 611) werden die dimeren Sduren an der Quarzquecksilberlampe depoly- 
merisiert, wobei jede der beiden Saéuren zu derjenigen monomeren Saure 
aufgespalten wird, aus der sie durch langerwelliges Licht erzeugt wird%‘). 
Auch bei der Belichtung des truxillsauren Natriums in wasseriger Lésung 


mit der Quecksilberlampe erfolgt teilweise Depolymerisierung °). 


_ In geringfiigigem Umfange findet eine Polymerisation der Zimtsaure 
auch beim Kochen in Athylenbromid oder beim Erhitzen mit Wasser auf 
160° statt*). Durch Destillation unter gewdhnlichem Druck, oder durch 
langeres Erhitzen in Naphthalinlésung werden die dimeren Zimtsauren 
zur monomeren trans-Zimtsaure gespalten”’); vgl. auch den Artikel ,, Be- 
lichten“. 

Der ZimtsAure Ahnlich verhalten sich die f-Methylzimtsdure’), Cumar- 


1) K6tz, J. pr. [2], 75, 471 (1907). . 

2) J. Weber, Diss. Bonn 1922. 

3) Doebner, B. 35, 2129 (1902). 

4) Literatur s. in dem Artikel ,,Belichten‘*. — Stobbe, Z. ang. 35, 578 (1922). — 
Stobbe und Steinberger, B. 55, 2225 (1922). 

~ 5) Stoermer und Forster, B. 52, 1263 (1919). 

6) Stobbe, B. 52, 671 (1919). 

7) Stobbe, B. 52, 1021 (1919). 

8) Stoermer und Forster, B. 52, 1263 (1919). 
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sdure'), B-Methylcumarsdure*), Cumarin®), Benzalbrenztraubensdureester *),Oinn-— 
amylidenessigstiure®), Cinnamylidenpropionsiure Cinnamylidenmalonsdure’), 
Cinnamylidencyanessigester®) und Cinnamylidenbenzylcyanid®). AuBer durch | 
Erhitzen fiir sich oder in Naphthalinlésung konnen die dimeren Formen dieser _ 
Verbindungen, die ebenfalls als Cyclobutanderivate zu betrachten sind, zum — 
Teil durch Auflésen in konzentrierter Schwefelsiure und EingieBen in His- . 
wasser in die monomeren Formen zuriickverwandelt werden”). 


Demgegeniiber verlauft die Polymerisation der Atropasdure_ 
JEU 

C,H, - C 

5 NEG 


beim Erhitzen fiir sich auf 140° oder durch langeres Kochen mit Wasser in 
ganz anderer Richtung. Die hierbei entstehenden, stereoisomeren o- und p- 
Isatropaséuren sind nach den neueren Untersuchungen") als hydrierte 
Phenyl-naphthalin-dicarbonsauren aufzufassen, deren Bildung durch 
folgende Formeln wiederzugeben ist: 


HO,C — C,H, HO,C 0,H, 
ey ees We 


recto 
a Eee \ 
C ; 
CO,H CO,H eo 
Aus den Isatropasiuren wird die Atropasaure durch Erhitzen nicht = 
wieder regeneriert. ; 3 ae 
Abweichend von der Zimtsiure werden die Zimtsdéwreester!) unter der| @ 
Einwirkung von Licht und Warme zu anscheinend hochmolekularen, 
sehr schwer léslichen, gegen chemische Eingriffe sehr widerstandsfahigen 
Verbindungen polymerisiert, deren Konstitution noch’ nicht aufgeklart. iste}, 3 


Durch Destillation liefern diese Polymeren ziemlich glatt die Zimtsaureester 
zuriick. ae 


re C . 

4 \on, ONCE, 

| < CH, * 
CH 


') Stroem, B. 37, 1383 (1904). — Stobbe, Z. ang. 35, 578 (1922). — de Jong, 
Rec. 43, 816 (1924). - ees 
*) Bertram und Kiirsten, J. pr. [2], 51, 322 (1895). — Stroem, B. 37, 1383 
(1904). : cag 
’) Ciamician und Silber, B. 35, 4130 (1902); 47, 642 (1914). 
4) Reimer:;:Am. Soc. 46, 783 (1924). 
°) Stobbe, B. 45, 3399 (1912). — Riiber, B. 46, 335 (1918). 
6) Macleod, Am. 44, 331 (1910). 
*) Riiber, B. 35, 2411 (1902). 
8) Reimer, Am. 45, 417 (1911). 
®) Stobbe, B. 45, 3396 (1912). 
0) Macleod, Am. 44, 337 (1910). an apes 
4) Fittig und Wurster, A. 195, 148 (1879). — Fittig, A. 206, 34 (1881). - 
Liebermann, B. 28, 137 (1895). — Michael und Bucher, Am. 20, 117 (1898). - 
Smith, C. 1919, I, 834. race 
12) Liebermann, B. 22, 2251 (1889). — Liebermann und Zsuffa, B. 44, 8 
(1911). — Liebermann und Kardos, B. 46, 1055 (1913). — Liebermann, Miihle un 
Kardos, B. 48, 1645 (1915). : tee 
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5. Ketene’). 


Der stark ungesattigte Charakter der Ketene, dem diese Korperklasse 
ihre auBerordentliche Reaktionsfahigkeit verdankt, aufert sich auch in der 
grofen Neigung dieser Verbindungen zur Polymerisation. Hierbei entstehen 
im allgemeinen unter Zusammenschlu8 zweier Molektile Abkémmlinge des 
1,3-Diketocyclobutans, z. B.: 


(CH,),c = CO (CH,),C — CO 
+ > | 
OC =C(CH,), Oe = CCH, ),. 


Daneben entstehen auch trimere Ketene und héher molekulare 
Polymerisationsprodukte. 

Die Neigung zur Polymerisation ist bei den einzelnen Ketenen sehr 
verschieden. Am leichtesten polymerisieren sich die Aldoketene R-CH 
— CO, sogar in verdiinnten Losungen, so da8 sie bisher nicht in reinem Zu- 
stande gewonnen werden konnten. Bei den Ketoketenen nimmt die Neigung 
zur Polymerisation von dem Dibenzylketen zum Diphenylenketen hin ab. 


Es polymerisieren sich bei 25°: 


_Dibenzylketen sehr rasch 
Dimethylketen nach 6 Stunden zu 70% 
Methylathylketen nach 24 Stunden zu 52% 
Diathylketen nach 20 Tagen zu 28% 
_Dipropylketen nach 28 Tagen zu he 
Diallylketen nach 5 Tagen zu °75-% 
Allylmethylketen nach 1 Tag zu 60%. 


Phenylmethylketen polymerisiert sich erst nach einigen Monaten 
und Diphenylketen ist in ganz reinem Zustande noch nach Monaten unver- 
indert. Vom Diphenylenketen endlich konnte bisher kein Polymeri- 
sationsprodukt erhalten werden. Halogensubstitution verstarkt die Poly- 
merisationsneigung, noch mehr eine solche durch sauerstoffhaltige Gruppen. 


So polymerisiert sich Athylchlorketen schon bei —80° sehr rasch; Methyl- und 


Athyl-bromketen sind etwas bestandiger. 
_ Ahnliche Unterschiede ergeben sich hinsichtlich der De poly merisier- 
barkeit der Keten-polymerisationsprodukte. 
Diathyl-diketo-cyclobutan-dicarbonsaureester geht schon 


beim Destillieren unter 15 mm Druck bei 200°in den Ath ylenket en-carbon- 


sAureester iiber, Tetraphenyl-diketo-cyclobutan entpolymerisiert 
sich vollstindig beim Destillieren unter gewohnlichem Druck. Das Tetra- 


-methyl-diketo-cyclobutan und das Diphenyl-dimethyl-diketo- 


eyclobutan lassen sich nur so glatt in die monomeren Ketene verwandeln, 
da8 man ihre verdiinnten Dimpfe iiber eine elektrische, zum Gliihen erhitzte 


Platinspirale leitet. 
1) Literatur s. Staudinger, die Ketene (Stuttgart 1912), S. 88—48. — Schroe- 
ter, B. 49, 2697 (1916); 53, 1917 (1920). — Staudinger und Hirzel, B. 50, 1024 


~ (1917); 53, 1085 (1914). — Dieckmann und Wittmann, B. 55, 3331 (1922). — Stau- 
dinger, Schneider, Schotz und Strong, H. c. A. 6, 291, 304 (1923). — Stau- 


dinger, H.c. A. 7, 3 (1924). 
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6. Heterocyclische Verbindungen. 


Pyrrol geht bei kurzer Einwirkung von 20°{iger Salzsiure in das kry- 
stallinische T'ripyrrol iiber, aus dem sich das Pyrrol nicht in glatter Weise 
regenerieren laBtt). Dagegen geben die alkylierten Pyrrole, wie Isopropyl- 


pyrrol?), a,p-Dimethylpyrrol?), a, B,- Dimethyl- B-athylpyrrol und das a,a,p-— 


Trimethyl-B-dthylpyrrol*) beim Hinleiten von Salzsiure in die Atherische| 
Lésung der monomeren Verbindungen, sowie schon beim langeten Kochen 
mit Pikrinséure, dimolekulare Verbindungen, die sich beim Erhitzen, 
zum Teil schon bei der Destillation mit Wasserdampf zu den monomeren Ver- 
bindungen depolymerisieren. 

In ahnlicher Weise wurde das Indol®) durch langere Einwirkung ver- 
diinnter Salzsiure oder kurze Einwirkung konzentrierter Sauren, sowie durch 
Erhitzen mit wasseriger Phosphorsaure zu einem Diindol bzw. Triindol poly- 
merisiert. Letzteres schmilzt bei 167° und liefert bei der Destillation das 
Indol quantitativ zuriick. Wahrend a-Methylindol zur Polymerisation un- 
fahig ist, geht das f6-Methylindol oder Skatol bei der Behandlung mit atherischer 
Salzsaure in Diskatol iiber; eine weitere Polymerisation zum Triskatol findet 
nicht statt®). 

Das Tetrahydropyridin (Piperidein’)) geht spontan in das krystal- 
linische, dimere Dipiperidein iiber. Durch Erhitzen, sowie bei manchen 
chemischen Reaktionen, z. B. bei der Reduktion in saurer Lésung, wird es 
depolymerisiert. ; 

Bei den Dihydrochinolinen®) und Dihydrécinnolinen®) verlauft die 
Polymerisation so leicht, da8 man bei ihrer Darstellung meist die dimole- 
kularen Verbindungen erhalt. Nur die N-Alkyl-dihydrochinoline sind auch 
in monomeren Formen bekannt. 

Cumaron™) neigt nur in geringem Grade zur freiwilligen Polymerisation. 
Dagegen wird es durch Behandlung mit wenig konzentrierter Schwefelsaure, 
oder anderen sauer reagierenden Mitteln, wie ZnCl, oder AICl;, zu einem 
amorphen harzaéhnlichen Produkte, dem Paracumaron, polymerisiert, das je 
nach der Temperatur, bei der die Polymerisation vorgenommen wird, das 4- 


oder 8fache Molekulargewicht besitzt. Das Paracumaron wird betriebsmaBig — 


bei der Schwerbenzolwasche, natiirlich verunreinigt mit Parainden und ge- 
ringen Mengen anderer Korper gewonnen, und findet als Cumaronharz, als 
Grundstoff fiir Lacke und andere Anstrichmittel weitgehende Verwendung. 


1) Dennstedt und Voigtlander, B. 27, 476 (1894). — D.R.P. 125489. — 
Tschelinzew, ©,:'1916, I, 1246. 

*) Dennstedt, B.. 21, 3429 (1888); 22, 1924 (1889). 

’) Piloty und Wilke, B. 45, 2586 (1912). 

4) H. Fischer, B. 48, 401 (1915). ; ; os 

5) Keller, B. 46, 726 (1918). — Scholtz,.B. 46, 1084, 1088 (1913). — Oddo, 
G. 43, I, 388 (1918). 8) Oddo und Crippa, CO. 1924, I, 2364. 


‘) Lellmann und Schwaderer, B. 22, 1318 (1889), foe 


8) Kénigs, B. 14, 99 (1881). — Lellmann und Schwaderer, B. 22, 1339 
(1889). — Ahrens,,Z. El. 2, 580 (1896). — Heller, B. 44, 2106 (1911); 47, 2893 
(1914); vgl. Hantzsch, A. 215, 46 (1882). 

®) Higene Beobachtung. } 

10) Kraemer und Spilker, B. 33, 2257 (1900). — St6érmer, A. 312, 243 (1900). 
— Weger, Z. ang. 22, 391 -(1909). 2 


f 
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Bei der destruktiven Destillation des Cumaronharzes bei 300 —350° entstehen 
neben etwa 50% Cumaron zahlreiche andere Verbindungen, hauptsachlich 
Phenole. 
C — C,H; 
Das intensiv gelb gefarbte Diphenyl-benzofurfuran') C,H < Ce 
C — C,H, 
wird durch Belichtung leicht in das farblose Dimere verwandelt. 


II. Verbindungen mit einer C=C-Gruppe. 


Uber die Polymerisation des Acetylens zu Benzol beim Durchleiten 
durch gliihende Rohren siehe unter Pyrokondensationen. 

Weit leichter wie das Acetylen selbst polymerisieren sich einige seiner 
Substitutionsprodukte. So verwandelt sich Monobromacetylen*) CH = CBr 
am Licht im Laufe eines Monats in ein curcumafarbenes Pulver, das zum 
kleinen Teil aus 1,3,5-Tribrombenzol (10%), zur Hauptsache aus unlés- 
lichen, unter Zersetzung schmelzenden Produkten besteht. 

Hine waisserige Lésung von Propiolsdure*) CH ==C-CO,H scheidet 
im Sonnenlicht im Laufe einiger Wochen prismatische Krystalle von Tri- 
“mesinsaure ab. 

Methylacetylen*) (Allylen) und noch leichter das Dimethylacetylen’°) 
gehen unter der Kinwirkung von konzentrierter Schwefelsaure in Mesitylen 
bzw. Hexamethylbenzol iiber. Schiittelt man beispielsweise Dimethyl- 
acetylen mit Schwefelsdure (3:1) bei gewohnlicher Temperatur, so scheidet 
sich alsbald das Hexamethylbenzol in reiner, krystallinischer Form ab. 

Dibromacetylen, Jodpropiolsiure und Acetylendicarbon- 
saure zeigen kein merkliches Polymerisationsvermégen®). 

Sehr eigenartig verlauft die Polymerisation der Phenylpropiolséure’) und. 
ihrer Derivate und Substitutionsprodukte. Es entstehen in sehr glatter Reak- 
tion unter Wanderung eines Kernwasserstoffatoms 1-Phenylnaphthalin-2,3- 
dicarbonsdure bzw. deren Derivate: 


" : C,H, co 
| fee 
ae “C+CO.R _ 06 see 


Beim Phenylpropiolsaureester erfolgt diese ee. beim 10- 
bis 12stiindigem Erhitzen auf 210° zu etwa 40%. Phenylpropiolsaure liefert 


1) Guyot und Catel, Bl. [3], 35, 1129 (1906). 


2) Ssabanejew, B. 18, Ref. 374 (1885). | 3) Baeyer, B. 19, 215 (1886). 
: 4) Fittig und Schrohe, B. 8, 17, 367 (1875). — Michael, J. pr. [2], 60, 439 
(1899). 5) Almedingen, B. 14, 2073 (1881). 


6) Michael, J. pr. [2], 60, 439 (1899). 

*") Lanser, B. 32, 2481 (1899). — Michael und Bucher, Am. 20, 93 (1898). — 
30, 1244 (1908). — Pfeiffer und Moller, B. 40, 3839 (1907); vgl. Ruhemann und 
Merriman, Soc. 87, 1389 (1905). 
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’ } : 
beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid oder beim Digeneee mit ‘Pheu 
oxychlorid das Anhydrid der Phenylnaphthalindicarbonsaure in nahezu - 
quantitativer Ausbeute. | 


Ill. Verbindungen mit einer oder mehreren C=O-Gruppen. ~ — 


1. Aldehyde. y | 


Die Aldehyde sind durch ein ganz auBerordentliches Polymerisations- 
vermdgen ausgezeichnet. Sie bilden im allgemeinen zwei Reihen von Poly- 
merisationsprodukten, die trimolekularen Paraldehyde, denen folgende 
allgemeine Konstitutionsformel zuzuschreiben ist  « — 


O — CH(R) 
=, pa NS 
Sa es CH(R)” 


und die Metaldehyde, tiber deren Molekiilgr6éfe noch keine vollige Sicher- 
heit besteht. Je nach dem angewandten Lésungsmittel erhalt man fur das 
Molekulargewicht der Metaldehyde Zahlen, welche zwischen dem dreifachen 
und sechsfachen der fiir die monomolekularen Aldehyde berechneten Werte 
liegen!). Es scheint, da8 die Metaldehyde in festem Zustande stark asso- 


ziierte dimere Aldehyde [RCH > Son : R| darstellen, die sich je nach 
n 
dem angewandten Loésungsmittel mehr oder minder weit zu den dimeren 
Formen depolymerisieren?). ° 
Eine besondere Gruppe bilden die hochmolekularen Polymeeeee 
des Formaldehyds, der Paraformaldehyd und die Polyoxymethylene, 
sowie die amorphen, schwerldslichen Produkte, die sich bei der. Polymeri- f i. 
sation einiger halogenierter Aldehyde, wie Mono- und Dichlor- -acetaldehyd, a 
Chloral, Dichlorbromacetaldehyd, und a, f- -Dibrompropionaldehyd neben den > 
krystallinischen Paraldehyden bilden. Uber die Konstitution dieser hoe 
polymeren Aldehyde s. 8. 598. i 
Als Polymerisationen der Aldehyde in weiterem Sinne a 
kénnen zwei Reaktionen aufgefaBt werden, die letzten Endes ebenfalls auf 
. eine Aneinanderlagerung zweier Carbonylgruppen unter Verschiebung 
eines Wasserstoffatoms hinauslaufen. Hs sind dies die Benzoinbildung 
aromatischer Aldehyde: 
, C,H,- CH =O Cz He CRORE he 4 z 
oe a eae 
C.H; : CH =.0 C Tig) 
und die Bildung von Estern bei der Einwirkung von Natrium- bzw. 
Aluminium-alkoholaten auf Aldehyde (Cannizzarosche Reaktion*)): : 


en 

2) Friedel, Bl Sheg: 384 (1893). — Hanriot und Oeconomides, A. ch, [5], 

25, 227 (1882). — Troeger, B. 25, 3316 (1892). — Orndorff und White, Am, 16,50 

(1894). — Orndorff und Balcom, Am. 16, 648 (1894). — Burstyn, M. 23, 731 as 
2) Hantzsch und Oechslin, B. 40, 4341 (1907). — 

, 8) Claisen, B. 20, 646 (1887). — Tischtschenko, C. 1906, II, 1309, 15523 

J. pr. [2], 86, 322 (1912). Ca Sates 


ee 
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C,H, :.CH = 90 C,H;:C =O 
“ > | 
Ons =:C, 1, O — CH, - C,H, 
Beide Reaktionen gehéren zu den kondensierenden Polymerisationsprozessen 
(8S. 594) und werden an anderer Stelle dieses Buches besprochen. 

Paraldehyde. AuSer bei den hochmolekularen' Aldehyden mit mehr 
als zehn Kohlenstoffatomen erfolgt die Polymerisation der Aldehyde bei 
gewohnlicher Temperatur nicht spontan), sondern wird erst durch kleine 
Mengen katalytisch wirkender Stoffe, wie H,SO,, HCl, SO,?), CaCl,, ZnCl, 
u. a,*), ausgelést, vollzieht sich dann aber mit groBer Geschwindigkeit. 

Die Paraldehyde der héher molekularen Aldehyde scheiden 
sich beim Abkiihlen meist in fester Form ab und kénnen durch Absaugen, 
Waschen mit Wasser und Abpressen zwischen FlieBpapier, eventuell auch 
durch Umkrystallisieren leicht in reiner Form erhalten werden (vgl. d. Darst. 
des Paraisobutyraldehyds, Barbaglia, B. 5, 1052 (1872); 6, 1064 (1873); 
Demtschenko, B. 6, 1176 (1873); Urech, B. 12, 1747 (1879)). 

Die bei gewéhnlicher Temperatur fliissigen Paraldehyde, den 
Paraacetaldehyd, Parapropionaldehyd usw., reinigt man zweckmafig durch 
Destillation, wobei jedoch vorher, um eine Depolymerisation des gebildeten 
Paraldehyds zu verhiiten, der Katalysator entfernt oder unschadlich gemacht 
werden mu; Dies geschieht entweder durch Waschen des rohen Pataldehyds 
mit Sodalésung, oder einfacher durch Zusatz von Salzen schwacher Sauren, 
z. B. fettsauren oder borsauren Salzen im Uberschu8 und in fester Form, die 
den sauren Katalysator neutralisieren, aber den vorhandenen monomeren 
Aldehyd nicht in erheblicher Menge in Aldol iiberfiihren*). Beispiele: 

Darstellung von Parapropionaldehyd®). In trocknen Propionaldehyd, welcher 
durch eine Kaltemischung sorgfaltig gekiihlt ist, leitet man so lange vdéllig trockne 
Salzsaure ein, bis die Temperatur des Aldehyds rasch steigt, was nach ungefahr 10 bis 
15 Sek. der Fall ist. Hierauf 1a8t man den Aldehyd 4—5 Stunden in der Kaltemischung 
stehen®). Dann wird mit kalter Sodalésung geschiittelt, mit Wasser gewaschen, tiber 
Chliorcalcium getrocknet und destilliert. Auer einem geringen Vorlauf an monomerem 
Aldehyd geht fast alles zwischen 169—171° iiber. Ausbeute 80%. 

Darstellung yon Paraacetaldehyd. In einen eisernen Kessel mit Doppelmantel, 


- Riithrwerk und Riickflu8kihler werden 500g der Gleichgewichtsmischung von Par- 


aldehyd und Acetaldehyd, vermischt mit 10 cem konz. Schwefelsd’ure, gegeben; in dieses 
Gemisch 1a8t man 10 kg Acetaldehyd unter Riihren nach und nach einlaufen. Der Zu- 
3 und die Kiihlung werden so geregelt, da die Flissigkeit dauernd nur schwach 
siedet. Nach Beendigung der Reaktion wird auf tiefere Temperatur (ungefaihr 15°) 
abgekthlt und eine der angewandten Menge Schwefelsiure mehr als iquivalente Menge 
fein gepulverten Natriumacetats zugefiigt. Darauf wird durch Erwirmen der noch vor- 
handene Acetaldehyd abgetrieben. Der zuriickbleibende Paraldehyd kann ebenfalls der 
Destillation unterworfen werden. Hin fiir die meisten Zwecke gentigend reines Produkt 
erhalt man aber bereits, wenn man aus dem Reaktionsprodukt nur das Gemisch von 
Natriumsulfat und Natriumacetat durch Filtration entfernt. Die Ausbeute ist nahezu 
quantitativ (9 kg Paraldehyd), da auch der unverinderte Acetaldehyd vollsténdig zu- 
ruckgewonnen wird, 
oS eee } 

1) Blaise und Guérin, BI. [8], 29, 1208 (1903). — Le Sueur, Soc. 87, 1890 
(1905); vel. Troeger, B. 25,3317 (1892). — Kekulé und Zincke, A. 162, 142 (1872). 
--, #*) Kekulé und Zincke, A. 162, 143 (1872). 

$) Vgl. Hollmann, Z. ph. C. 438, 130 (1902). — Turbaba, Z. ph. C. 38, 505 (1901). 

2)-D:R.P.. 319368. 

_. 5) Orndorff, Am. 12, 353 (1890). — Orndorff und Balcom, Am, 16, 646 
(1894). ; 
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Paraldehyde sind vom  Acetaldehyd, Propionaldehyd, n-Butyr- | 
aldehyd*), Isobutyraldehyd?), Trimethylacetaldehyd*), Isovaleraldehyd*),; 
Methylathylacetaldehyd®), Onanthaldehyd°), Phenylacetaldehyd’), Hexa- 
hydrobenzaldehyd®), und einigen hoher molekularen Aldehyden®), dargestellt 
worden. Uber den Paraldehyd des Formaldehyds, das Trioxymethylen, s. 
Pratesi, G. 14, 139 (1884); B. 17, Ref. 566 (1884); Auerbach und Bar-— 
schall, C. 1907, IT, 1735; Dunlop, Soc. 105, 1155 (1914). 

Auch die halogénsuuarit aieron Aldehyde, wie Chloracetal- 
dehyd?’), Dichloracetaldehyd"), 6-Chlorpropionaldehyd!?), Bromacetalde- 
hyd'*), Dibromacetaldehyd'4), a,$-Dibrompropionaldehyd1*) lassen sich in 
gleicher Weise in Paraldehyde iiberfiihren. Die Polymerisation erfolgt bei 
diesen Aldehyden infolge geringfiigiger Abspaltung von Halogenwasserstoff 
bisweilen spontan. 

Die Paraldehyde stellen bei Zimmertemperatur teils fliissige; teils 
niedrig schmelzende Verbindungen von grofer Krystallisationsfahigkeit und 
charakteristischem acetalartigem Geruch dar. Abgesehen vom Paracetalde- 
hyd und Parapropionaldehyd lassen sie sich nicht ohne mehr oder weniger 
weitgehende Depolymerisation bei gewéhnlichem Druck destillieren. Im 
- Vakuum sieden sie unzersetzt. 

Entsprechend der obigen Formulierung zeigen die Paraldehyde 
nicht die typischen Reaktionen der Aldehyde. Sie reduzieren nicht 
ammoniakalische Silberlosung oder Fehlingsche Losung, farben nicht 
fuchsinschweflige Saure (empfindliche Probe. auf Abwesenheit monomerer 
Aldehyde) und werden durch Alkalien nicht verharzt. Mit Hydroxylamin, 
Phenylhydrazin, Ammoniak und Natriumbisulfit liefern sie keine Konden- 
sationsprodukte. 

Bei Anwendung solcher Reagenzien, welche die Depolymeri- — 
sation der Paraldehyde bewirken (s. u.), entstehen dagegen Derivate 
der monomeren Aldehyde. So liefert der Paracetaldehyd bei der Einwirkung 
von PCl, Athylidenchlorid, mit Alkohol und Salzsiure Monochlor-athyl- 
ather!*), mit Chlor Chloral usw. Uberhaupt konnen die Paraldehyde bei 
vielen Reaktionen an Stelle der wegen ihrer Flichtigkeit und leichten Oxy- 
dierbarkeit viel unbequemeren, monomeren Aldehyde verwandt werden"). 

Nur bei Einhaltung ganz bestimmter Reaktionsbedingungen, nament- 


1) Franke und Wozelka, M. 33, 351 (1912). 2) Lit. s. oben. 
8) Franke und Hinterberger, M. 43, 659 (1923). 

4) Franke und Wozelka, M. 33, 349 (1912). 

5) Neustadter, M. 27, 897 (1906). 

6) Franke und Wozelka, M. 33, 355 (1912). 

7) Stobbe und Lippold, J. pr. [2], 90, 280 (1914). 


8) Wallach, A. 347, 336 (1906). — Zelinsky. und Gutt, B. 40, 3052 (1907), 

®) Bagard, BI. [4], 1, 351, 358 (1907). — Blaise und Guérin, Bl. [8],''29, 
1203 (1903). — Le Sueur, Soc. 87, 1890 (1905): 

10) Natterer, M. 3, 461 (1882): a) Jacobson, B. 8, 88 (1875). 

12) Grimaux und Adam, BI. [2], 36, 23 (1882). 

18) Hibbert und Hill, C. 1923, III, 27. #4) Pinner, A. 179; 72 (18ib): 


) Henry, B. 7, 1113 (1874). — Linnemann und Paul, B. 8, 1097 (1875). — 
Grimaux und Adam, Bl. [2], 36, 136 (1881). 

16) Kekulé und Zincke, A. 162, 145 (1872). © 

”) Geuther, Z. 1865, 32. — Pinner, A. 179, 24, 72 (1875). — Friedrich, 
A. 206, 251 (1881). 


~ 
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lich bei Vermeidung héherer Temperaturen, erhalt man Derivate der Paral- 
dehyde. So geht Paraisobutyraldehyd bei der Einwirkung von Brom in 
der Kalte (—5°) glatt in Parabrom-isobutyraldehyd iiber?). 

Die Polymerisation der Aldehyde.zu den Paraldehyden ist 
umkehrbar, d.h. es besteht zwischen monomerem und polymerem Aldehyd 
ein von der Natur des Aldehyds, der Temperatur und dem eventuell zuge- 
setzten Lésungs- oder Verdiinnungsmittel abhangiges Gleichgewicht, derart, 
daB mit steigender Temperatur und Verdiinnung der Gehalt an monomerem 
Aldehyd zunimmt?). Wie die Polymerisation, so verlauft auch die Depoly- 
merisation bei niederen Temperaturen nicht spontan, sondern bedarf kata- 
lytischer Beschleunigung, wozu die gleichen Stoffe benutzt werden kénnen, 
die die Polymerisation hervorrufen. 

Wegen der leichten Riickverwandlung in die monomeren Aldehyde 
eignen sich die Paraldehyde zur Reindarstellung der Aldehyde haufig 
weit besser, als die Bisulfitverbindungen, da es sich oft um Trennung von 
Ketonen von gleichem Siedepunkt handelt. 

So kann der Isobutyraldehyd von dem bei der Oxydation des Iso- 
butylalkohols mit Chromsiure gleichzeitig gebildeten Aceton nur durch Uber- 
fiihrung in den krystallinischen Paraldehyd getrennt werden*). 


Darstellung von Acetaldehyd aus Paraldehyd. 500 ccm Paraldehyd werden mit 

*2—3 Tropfen konzentrierter Schwefelsiure versetzt, und der Acetaldehyd unter Ver- 

wendung eines gut wirkenden Destillationsaufsatzes, z. B. eines He mpelschen Siede- 

rohres oder eines mit Wasser von 23—25° gespeisten Kithlrohres aus dem Wasserbad 

abdestilliert*). Hs ist ratsam, den Aldehyd nicht bis zum letzten Tropfen abzudestil- 

lieren, da hierbei gelegentlich aus unbekannter Ursache ziemlich heftige Explosionen 
beobachtet worden sind. 


Bei den Paraldehyden héher molekularer Aldehyde, z. B. dem Tri- 
isobutyraldehyd ist etwa einsttindiges Erwarmen mit der Schwefelséure aut 
dem Wasserbad vor der Destillation zu empfehlen. 

Bei der Depolymerisation halogenierter Paraldehyde ist 
wegen des bei der Destillation stets in geringer Menge entstehenden Halogen- 
wasserstoffs der Zusatz eines Katalysators nicht erforderlich. Um in diesen 
Fallen eine Riickverwandlung der monomeren Aldehyde in die Paraldehyde 

durch evtl. mitgerissenen Halogenwasserstoff zu vermeiden, 1a8t man die 
Aldehyddampfe iiber mit entwissertem Kupfersulfat impragnierten Bims- 
. stein streichen®). ' 
Metaldehyde. Die Metaldehyde entstehen neben den Paraldehyden, 
wenn die Polymerisation der Aldehyde bei Temperaturen unterhalb 0° aus- 
gefiihrt wird, jedoch stets nur in geringer Menge. Am giinstigsten wirken als 

Katalysatoren die Halogenide der Alkalien und Erdalkalimetalle 

unter Zusatz einer geringen Menge einer Saure oder eines 


fe 


+) Franke, M. 21, 205 (1900); A. 351, 421 (1907). 

*) Turbaba, Z. ph. C. 38, 505 (1901). — Hollmann, Z. ph. C. 48, 129 (1902). 
t 8) Franke und Kohn, M. 19, 372 (1898). 

: ; 4) Die Verwendung eines Aufsatzes ist deshalb erforderlich, weil das Gleich- 
a gewicht zwischen Paraldehyd und Acetaldehyd bei 42°, dem Siedepunkt des Gemisches, 
b 53,4 Mol.-Proz. Paraldehyd und 46,6 Mol.-Proz. Acetaldehyd betragt und der absie- 
: dende Dampf noch 1,5 Mol.-Proz. Pe enthalt; Hollmann, Z. ph. C. 43, 182, 
‘a 141 (1902). 
: 5) Schlotterbeck, B. 42, 2569f. (1909). — Natterer, M. 3, 460 (1882). 
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sauer reagierenden Stoffes. Wird z. B. Acetaldehyd bei 0° mit 
wenigen */100 Yo, eines der erwahnten Katalysatoren versetzt, so scheidet 
sich schnell ein krystallinischer Niederschlag von Metaldehyd ab, der! 
abfiltriert wird, waihrend der in der Mutterlauge enthaltene Paraldehyd 
durch Einwirkung von Katalysatoren bei héherer Temperatur in Acetal- 
dehyd zuriickverwandelt und von neuem der Polymerisation unterworfen~ 
wird. Unter den gleichen Bedingungen angewandt, gibt CaCl, fir sich 
itberhaupt keinen Metaldehyd, H,SO, eine Ausbeute von 1,5—1 8%, CaBr, 
eine Ausbeute von 4—8%, CaBr, unter Zusatz von etwas HBr eine Aus- 
beute von 8,4%, CaCl, unter Zusatz von Spuren HCl eine solche von 6% 
Metaldehyd?). 

Die Metaldehyde bilden lange, seidenglanzende Nadeln von ziemlich 
hohem Schmelzpunkt ; in organischen Lisungsmitteln sind sie im allgemeinen 
sehr schwer léslich und scheiden sich daher im Verlaufe des Polymeri- 
sationsprozesses in fester Form ab. Metaldehyde sind bisher vom Acetalde- 
hyd?), Propionaldehyd*), n-Butyraldehyd‘), Onanthaldehyd®) und Phenyl- 
acetaldehyd*) erhalten worden. 

Auch die Metaldehyde zeigen keine Aldehydreaktionen und lassen sich, 
im allgemeinen sogar noch leichter:als die Paraldehyde, zu den monomeren 
Aldehyden depolymerisieren. 

Uber die Herstellung haltbarer Metaldehydpraparate s. C. 1924, I, 1271; 
1922, IV, 498. 

Hochmolekulare Polymerisationsprodukte der Aldehyde. Zu diesen ge- 
héren die wichtigen Polymerisationsprodukte des Formaldehyds, ferner die 
hochmolekularen, amorphen, Polymerisationsprodukte der halogenierten Al- 
dehyde’), die sich aus den monomeren. Verbindungen neben den krystalli- 
nischen Paraldehyden durch spontane Polymerisation bilden und das ed) 
merisationsprodukt des Acroleins. 

Der Formaldehyd besitzt auch in Lésung eine grofe Neigune zur 
Polymerisation. Unter den Polymeren unterscheidet man den Paraformal-— 
dehyd und die vier Polyoxymethylene; iiber das Trioxymethylen s. 8. 624. Der 
durch Eindampfen aus wasserigen Formaldehydlésungen entstehende Para- 
formaldehyd ist nicht einheitlich und enthalt wechselnde Mengen, wahrschein- © 
lich chemisch gebundenen Wassers. 


Darstellung von a-Polyoxymethylen (sog. Trioxymethylen’)). Man versetzt eine 
40%ige methylalkoholfreie Formalinlésung mit 1/, seines Volumens konzentrierter 
Schwefelsdure. In einem Tage ist die Polymerisation beendet, man saugt ab, wascht 
mit ammoniakalischem, dann mit reinem Wasser und trocknet tiber Schwefelsaure. 


Durch Erhitzen wird das Polyoxymethylen zu monomolekularem Form- 
aldehyd depglymerisiert. 


1) FB. P.. 553158; Co 1924, TI, 1445. ek "4 
*) Kekuléund Zincke, A. 162, 145 (1872). — Hollmann, Z. ph. C. 43, 132 (1902). 
3) Kekulé und Zincke, A. 162, 146 (1872). — Orndorff und White, Am. 12, _ 


353 (1890). 4) 5) Franke und Wozelka, M. 33, 350, 355 (1912). 

8) Stobbe und Lippold, J. pr. [2], 90, 277 (1914). 

7) Natterer, M. 3, 459 (1882) (Chloracetaldehyd). — Paterno, J. 1868, 480 
(Dichloracetaldehyd). — Jacobsen und Neumeister, B. 15, 600 (1882) (Dichlor- 
bromacetaldehyd). : ; : 

8) Cambier und Brochet, C. r. 119, 607 (1894). — Vanino und Seemann, 


P. C. H. 45, 737 (1904). — Auerbach und Barschall, C, 1907, II, 1734. 
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Darstellung von monomolekularem Formaldehyd'). Man bringt in ein Reagens- 
glas von schwer schmelzbarem Glase etwa 10 g Polyoxymethylen; dasselbe ist zur Ver- 
meidung von Verstopfungen durch ein kurzes, weites Ableitungsrohr mit einem an der 
Biegung bauchig’ erweitertem U-Rohr verbunden, dessen untere Hilfte sich in. einer 
Schale, die mit ca. 300 cem fliissiger Luft angefiillt ist, befindet. Erhitzt man allmahlich 
von vorn nach hinten, so verfliichtigt sich der Paraformaldehyd innerhalb weniger 
Minuten und kondensiert sich in der U-Réhre zu einer weiGen Krystallmasse, die beim 
Hrwarmen zu einer milchigen Fliissigkeit schmilzt. Won der milchigen Triibung kann 
man den Aldehyd leicht durch Filtration durch ein kleines Faltenfilter befreien. Misch- 
bar mit abgekiihltem Ather, Benzol und Chloroform. Die Polymerisation des fliissigen 
Formaldehyds beginnt bei —20°, wobei sich der Aldehyd rasch, aber ruhig, in eine feste 
weifie Masse verwandelt. 

Unter den hochmolekularen Polymerisationsprodukten der haloge- 
nierten Aldehyde ist besonders eingehend das Polymere des Chlorals 
untersucht worden. Bei Gegenwart kleiner Mengen konz. oder besser rauchen- 
der Schwefelsaiure verwandelt sich das Chloral in das feste, amorphe 
Metachloral (C,HOCI,)x?). Die Polymerisation kann unter Umstiinden plotz- 
lich und unter bedeutender Warmeentwicklung eintreten?). 

Die Polymerisation des Chlorals zum Metachloral erfolgt auch durch 
Kinwirkung von P yridin oder kleinen Mengen vonTrimethyla min‘). Bei 
Anwendung von 8 Mol. Pyridin auf 100 Mol. Chloral ist die Polymerisation des 
letzteren vollstandig; bei gréBerem PyridiniiberschuB8 nimmt die Menge des 

‘ Metachlorals ab, bis zur vollstiindigen Auflésung desselben. 

Durch Erhitzen auf 180° wird das Metachloral vollstindig depolymeri- 
siert. In siedendem Wasser ldst es sich, frisch dargestellt, leicht unter Bildung 
von Chloralhydrat, in Alkohol unter Bildung von Chloralalkoholat. Chemisch 
verhalt sich das Metachloral wie der monomere Aldehyd. Alkalien spalten es. 
quantitativ in Chloroform und Ameisensaure, Salpetersiure oxydiert glatt 
zur Trichloressigsaure. 

Die teilweise voneinander abweichenden Angaben iiber Aussehen, De- 
polymerisierbarkeit und Léslichkeit der auf verschiedenen Wegen dargestellten 
Metachlorale diirfte auf einen durch Darstellung und Alter bedingten verschie- 
den hohen Polymerisationsgrad zuriickzufiihren sein; vgl. 8S. 598. 

Zu den hochmolekularen Polymerisationsprodukten der Aldehyde gehort 

auch dasjenige des Acroleins. Dasselbe liefert keine zur Klasse der Paralde- 

‘hyde oder Metaldehyde gehérige Polymere. Dagegen verwandelt es sich auch 

in einem Zustande, bisweilen innerhalb ganz kurzer Zeit in eine amorphe, 

weiBe Masse, das sog. Disacryl, aus dem das Acrolein durch Erhitzen nicht 
wieder regeneriert werden kann®). 

Durch Verunreinigungen unbekannter Natur, wie sie im Acrolein ent- 
halten sind, wird der ProzeS auSerordentlich beschleunigt. Auch Licht und 
Warme sowie geringe Mengen von Sauerstoff beférdern die Polymerisation. 
Bei voélligem Luftabschlu&8 polymerisiert sich Acrolein im Dunkeln nicht. 


1) Kekulé, B. 25, 2435 (1892). — Harries, .B. 34, 635 (1901). — Delépine, 
A. ch. [7], 15, 531 (1908). — Ziegler, B. 54, 738 (1921). 
*) Grabowski, B. 8, 1436 (1875). — Byasson, C. 1881, 70. — Kolbe, A. 54, 
183 (1845). — D.R.P. 170534. 3) Mallet, Am. 19, 809 (1897). 
4) Mayer und Dulk, A. 171, 76 (1874). — Gartner, D.R.P. 165184. — Witt- 
hauer und Gartner, C. 1905, II, 155. — Boeseken und Schimmel, Rec. 32, 112, 128 
1913). 
2 eh Redtenbacher, A. 47, 141 (1843). — Briihl, B. 12, 317 (1879). — Wohlk, 
J. pr. [2], 61, 202 (1900). 
40* 
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Im Sonnenlicht entsteht jedoch auch bei SauerstoffausschluB schon nach — 
2—3 Minuten die erste Triibung von Disacryl. In Gegenwart kleiner Sauer- . 
stoffmengen (1:5000 Mol.) Dolymcpsler sich das Acrolein auch im Dunkeln | 


schnell), 
Durch Zusatz kleiner Mengen ein- und mehrwertiger P heno Le; 


welche die Autoxydation des Acroleins und damit die Bildung des als Kata- - 


lysator wirkenden Acroleinperoxyds verhindern, lassen sich halt bare Acro-) 
leinpraparate gewinnen?). Polyphenole wirken stirker als_einwertige! 
Phenole. Brenzcatechin, Hydrochinon, Pyrogallol und Gallussiure bewirken 
noch in Mengen von 0,025% eine linger als 6 Monate wahrende Stabilisie- 
rung. Fir langere Stabilisierung sind etwas gréBere Mengen (0,1 —0 ,4%) der 
genannten Phenols erforderlich. Die Wirkung kann sich auf mehrere Jahre 
erstrecken, wenn man den Zutritt des Sonnenlichts und eine Temperatur von 
mehr als 30° vermeidet. Die stabilisierende Wirkung tritt selbst dann ein, 
wenn die Zersetzung des Acroleins schon begonnen hat. 

Ahnlich wie die Phenole wirken die J pace So verhindert NaJ und _ 
CH;NH;J die Oxydation und damit die Disacrylbildung noch bei Anwendung 
von 0 1%, vollkommen®); vgl. auch S. 604. 

Unreine Acroleinpraparate polymerisieren sich bisweilen zu einem 
amorphen, durchsichtigen, in organischen Lésungsmitteln leicht léslichen 
Harz. Die Bildung von léslichem Harz wird befordert durch freie Basen und 
zwar um so mehr, je starker und léslicher die Base in Acrolein ist, ferner durch 
viele Salze, or ganische Stickstoffverbindungen und die Chloride von As, Sb, 
Bi und $n‘). 

Das sog. Metacrolein, der dem Paraldehyd entsprechende trimolekulare 
Aldehyd, entsteht nicht durch Polymerisation des Acroleins, sondern aus 
polymerem Chlorpropionaldehyd durch Entziehung von HCl. Beim Erhitzen 
auf 170° oder durch Erwarmen mit mafig konzentrierten Mineralsauren 
depolymerisiert er sich zu Acrolein®). 

Uber die Photopolymerisation des Benzaldehyds und Zimtaldehyds s. 
Ciamician und Silber, B. 42, 1386 (1909); 44, 1558, 1560 (1911). 

Uber die Polymerisation der a- und f- Oxyaldehyde s. _S. 638. 


2. Dialdehyde. 


Die Neigung zur Polymerisation ist bei den Dialdehyden noch gréBer 
als bei den Monoaldehyden. Glyoxal, Succindialdehyd, Glutar- 
dialdehyd®), Korksauredialdeh vd (Octandial)”) und Sebaeinsau- 
redialdehyd (Decandial) ) gehen selbst bei tiefer Temperatur nach kurzer 
Zeit in die sog. glasigen Modifikationen iiber, Nur der Adi pindial- 


dehyd ist etwas bestandiger; erst nach Wochen wird das im zugeschmol- 


2) Mouren und Dufraisse, C. 1923, 1, 194; 1924, lows 

*) Moureu und Dufraisse, C. 1920, I, 196, 771; D.R.P. 340871. 

3) Moureu und Dufraisse, C. 1924, I, 1316. 

*) Moureu und Dufraisse, C. 1920, I, 197. 

°) Geuther und Cartmell, A. 112, 8 (1849). — Grimaux und Adam, BI. 
[2], 36, 24 (1881). 

6) Harries und Tank, B. 41, 1702 (1908). 

’) Baeyer, B. 30, 1963 (1897). — v. Braun und Danziger, B. #6; 1038 (1913). 

8) Rosenmund und Zetzsche, B. 55, 609 (1922). 
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zenen Glasrohr enthaltene Praparat eee und nimmt allmahlich die 
Konsistenz des Glycerins an?). 

Die polymeren Dialdehyde diirften ahnlich gebaut sein, wie die Poly- 
merisationsprodukte des Formaldehyds (vgl. S. 598). ‘Auch hier werden 
zahlreiche, meist schlecht definierte Polymerisationsprodukte beschrieben, 
deren Verschiedenheit auf die mehr oder minder groBe Zahl von Aldehyd- 
molekiilen zuriickgefiihrt werden kann, welche zu dem kettenférmig ge- 
bauten Makromolekiil zusammentreten. Tri Lésung zerfallen diese Polymeren 
mehr oder weniger weitgehend in die Einzelmolekiile, sie zeigen daher alle 
typischen Raditions- und. Kondensationsreaktionen der mono- 
meren Aldehyde?).. 

Auch durch Erhitzen lassen sich die polymeren Dialdehyde zu den 
monomeren Formen depolymerisieren. Da aber die Polymerisation der Di- 
aldehyde durch sehr geringe Mengen Wasser auSerordentlich beschleunigt 
wird*), ist es notwendig, von méglichst wasserfreien Polymerisationspro- 
dukten auszugehen 4). 

Zur Darstellung des monomeren  Glyoxals destilliert man das 
Polyglyoxal zweckmiBig unter Zusatz von P,0,;°), bei der Darstellung des 
Methylglyoxals 148t man die Dampfe der monomeren Verbindung iiber Chlor- 
calcium streichen®). 

Noch leichter als die gesattigten Dialdehyde polymerisiert sich der 


' Maleindialdehyd’). 


3. Ketone. 

Die Ketone zeigen, falls sie nicht noch eine zweite ungesattigte Gruppe 
enthalten, keine Neigung zur Polymerisation. Nur vom Diacetyl CH, -CO- 
CO --CH,°) werden polymere Formen beschrieben. 

Uber die Polymerisation der a-Oxyketone s. 8. 638. 


4, Saéurecyanide, a-Ketonsiurenitrile. 
Saurecyanide gehen beim Aufbewahren oder beim Behanden mit festem 
Atzalkali oder metallischem Natrium in dimere Verbindungen iiber®), die 
durch die Untersuchungen von Brunner”) als acylierte Nitrile von 


Tartronsaurehomologen erkannt worden sind. Der nicht reversible 


Polymerisationsvorgang kann in folgender Weise wiedergegeben werden: 


CN 
CH, -C-CN CH, -C- CN CH,-C- CN 
II | 
o* O 
CH, -C: ON | cH.-c ON CH,:-C: = 0 
O fe Oo 


1) Wohl und Schweitzer, B. 39, 894 (1907). 
2) Harries, B. 35, 1186 (1902). — Harries und Temme, B. 40, 169 (1907). 


3) Harries und Temme, B. 40, 168 (1907). 4) Harries, B. 46, 294 (1913). 
5) Harries und Temme, B. 40, 166 (1907). 
6) Meisenheimer, B.45, 2635 (1912). 7) Wohl und Mylo, B.45, 1746 (1912). 


8) Diels und Jost, B. 35, 3290 (1902). 
%) Hiibner, A.120, 334 (1861); 124,315 (1862). 10) Brunner, M.14, 770 (1894). 
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Analog dirfte auch das aus Benzoyleyanid und Natrium, sowie durch 
Kinwirkung wasserfreier Blausaure auf Benzoylchlorid in Pyridinlésung ent- 
stehende Bisbenzoyleyanid!) zu formulieren sein, Uber das Trisbenzoyl- 
cyanid s. Nef, A. 287, 303 (1895); Diels und Stein, B. 40, 1655 (1907). 


IV. Verbindungen mit einer C=S-Gruppe. 
1. Thioaldehyde. 3 


Noch leichter wie die Aldehyde polymerisieren sich die Schwefel- 
abkémmlinge derselben, die Thioaldehyde, zu meist trimolekularen Ver- 
bindungen, die den Paraldehyden analog formuliert werden, z. B.: 


S — CH(CH,) 

‘H, - CHC Ss. 

CHS OHS ae CH(CH,)” 
Trithioacetaldehyd 


Monomolekulare Thioaldehyde sind bisher nicht in reinmem Zu- 
stande erhalten worden?). 

Gewisse merkwiirdige Isomerieerscheinungen bei den Thioaldehyden 
werden im allgemeinen auf verschiedene raumliche Anordnung der mit den 


C-Atomen verbundenen Atome und Radikale zuriickgefiihrt (cis-trans- 
Isomerie °)) : 


H Ho 3/8") CHESS CHa 
Wee NI poet a 
C S © S C 
| | | | . 
CH, CH, CH, : H 
a-Trithioacetaldehyd B-Trithioacetaldehyd i 


Die Trithioaldehyde sind feste, geruchlose Verbindungen. Sie ent- : 


stehen durch Behandlung der Aldehyde mit Schwefelwasserstoff und Salz- 
saure, und zwar bilden sich die niedriger schmelzenden a-Modifikationen, 
wenn Schwefelwasserstoff bei Gegenwart von wenig Salzsiure und niederer 
Temperatur zur Einwirkung gelangt, wihrend die hoher schmelzenden p- 
Modifikationen am reichlichsten bei Gegenwart von viel Salzsaiure entstehen i) 
Durch Jod, Jodithyl, Acetylchlorid und andere Substanzen werden die 
labilen a-Modifikationen in die stabilen -Formen verwandelt ay 


*) Wache, J. pr. [2], 39, 260 (1889). — Claisen, B. 31, 1024 (1898). — Diels 


und Pillow, B. 41, 1893 (1908). 


*) Marckwald, B. 19, 1830 (1886). — Baumann und Camps, B. 23, 69 (1890). 


— Poleck und Thiimmel, B. 22, 2872 (1889). 


*) Baumann und Fromm, B. 24, 1419 (1891); 28, 895 (1895). — Fromm und 
Schultis, B. 56, 937 (1923). ; 


‘) Baumann, B. 23, 62, 1869 (1890). — Baumann und Fromm, B. 24, 1421 


(1891). — Klinger, B. 32, 2195 (1899). 


5) Marckwald, B. 20, 2817 (1887). — Baumann und Fromm, B. 22, 2605 


(1889); 24, 1459 (1891), 
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Darstellung von a- und £-Trithioacetaldehyd'). a-Tvrithioacetaldehyd. In eine 
* Mischung von gleichen Teilen Acetaldehyd, Wasser und konzentrierter Salzsiure wird 
Schwefelwasserstoff eingeleitet. Dabei scheiden sich zunaichst dlige Produkte ab, erst 
nach langerem Hinleiten bilden sich reichlich Krystalle, durch welche das zuerst ge- 
bildete O1 schlieBlich auch zum Erstarren gebracht wird. Nach 24stiindigem Stehen 
werden die ausgeschiedenen Krystalle abfiltriert und aus Aceton umkrystallisiert. 
Schmp. 101°. Man erhilt so den a-Trithioacetaldehyd in zollangen, durchsichtigen 
Sadulen. In der Mutterlauge befindet sich f-Trithioacetaldehyd neben anderen Pro- 
dukten. — f-Trithioacetaldehyd. K®auflicher Acetaldehyd wird mit dem dreifachen 
Volumen Alkohol versetzt, der vorher mit Salzséuregas gesdttigt wurde, und nachher 
Schwefelwasserstoff eingeleitet. Schon nach kurzer Zeit scheiden sich Krystalle ab, 
welche sich bald so vermehren, daB die ganze Flissigkeit zu einem Krystallbrei erstarrt. 
Das filtrierte und mit Wasser gewaschene Reaktionsprodukt wird in warmem Weingeist 
gelést. Beim Erkalten der Lésung krystallisieren lange Nadeln aus, welche zweimal 
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert werden. Man erhalt so den reinen f-Trithio- 
acetaldehyd vom Schmelzpunkt 125—126° in zollangen, biegsamen Nadeln. 


Neben den krystallinischen Trithioaldehyden existieren von einer Reihe 
von Thioaldehyden amorphe, hochmolekulare Polymere?) die schon in 
der Kalte durch Einwirkung von Jod rasch, beim Altern langsam aus dem 
amorphen Zustand in den krystallinischen tiber eng und sich dabei in 
f-Trithioaldehyde verwandeln. 

Von besonderem Interesse sind im Hinblick auf die Konstitution der 
Formaldehydpolymeren die primaren Polymerisationsprodukte des 

* Thioformaldehyds. Bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff aut 
Formaldehyd in Gegenwart von Salzsiure entsteht zunachst ein hochmole- 
kulares, zweiwertiges Mercaptan. 


HS CH, 6. CH. 8.....CH,-S- CH; SH, 


wobei tiber die Lange der Kette nichts ausgesagt werden kann. Beim Um- 
krystallisieren entsteht aus demselben der Trithioformaldehyd als Folge 
einer teilweisen Depolymerisation. Bei der Behandlung mit starken Sauren 
(Salzsaure, Jodwasserstoffsiure) in der Kalte wird das primaire Reaktions- 
produkt ineinen polymeren Thioformaldehyd [CH,S]x von unbestimm- 
ter Molekulargré&e verwandelt. Derselbe geht beim Umkrystallisieren, Er- 
warmen usw. leicht in den Trithioformaldehyd tiber*). 


te, ’ 


2. Thioketone. 


) _ Auffallend ist es, daB auch die Thioketone die gleiche starke Poly- 
-merisationsneigung besitzen wie die Aldehyde. Bisher ist nur die Darstellung 
des monomolekularen Thioacetophenons C,H; + CS -CH, in annahernd reiner 
Form gelungen. Dassebe entsteht als erstes nite hoaeproduls von Salz- 
siure und Schwefelwasserstoff auf Acetophenon als blaues, leicht verinder- 
liches Ol, daB sich in einer Schwefelwasserstoffatmosphare eine Zeitlang auf- 
bewahren 148t. Durch alkoholische Salzsiure wird es bei niederer Temperatur 
7u Trithioacetophenon polymerisiert‘*). 

Die Trithioketone bilden farblose, vorziiglich krystallisierende, 


1) Baumann und Fromm, B. 22, 2600 (1889). 

2) Literaturzusammenstellung s. B. 57, 372 (1924). 

3) Fromm und Schultis, B. 56, 937 (1923). — Fromm und Soffner, B. 57, 
1371 (1924). — Hinsberg, B. 57, 836 (1924). 

4) Baumann und Fromm, B. 28, 901 (1895). 
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geruchlose Verbindungen, wahrend. die monomeren Thioketone, wie auch die 
Thioaldehyde durch einen ausnehmend widerlichen, lange anhaftenden Ge- 


ruch ausgezeichnet sind. 
Durch Erhitzen unter gewohnlichem Druck werden die Trithioketone 


depolymerisiert, doch verlauft die Spaltung nicht glatt1), 


V. Verbindungen mit einer C=N- und C=N-Gruppe. 


Zu den charakteristischen Reaktionen der einfachen Cyanverbin- 
dungen, die auf der Additionsfahigkeit der dreifachen Kohlenstoff-Stick- 
stoffbindung beruhen, gehért ihre Polymerisation. In zahlreichen Fallen 
entstehen hierbei trimere Polymerisationsprodukte, indem drei Cyan- 
gruppen unter Bildung des Cyanurringes zusammentreten: 


R R 
C C 
\ aa 
N N N N 
I ai | ee 
R-C C-R R- CR 
A Ve 


Die Polymerisation verlauft jedoch nur dann ausschlieBlich in diesem 
Sinne, wenn, wie bei den Halogencyanen, dem Cyan-ameisensaureester, Benzo- 
nitril, Trichlor- und Tribrom-acetonitril und den Thiocyansdureestern, an 
dem mit der Cyangruppe verbundenen Atom kein Wasserstoff- 
atom vorhanden ist. 

Andernfalls ist die Méglichkeit zur Entstehung tautomerer Formen 
und damit zugleich fiir einen andersartigen Polymerisationsverlauf gegeben. | 
So liefert die Cyansaure bei der Polymerisation unterhalb 150° neben sehr 
geringen Mengen Cyanursaure zur Hauptsache das Cyamelid: | 


C C C C 

I Ve NS Hom 
Nur > N ING See mL O oO. a O O 
I | | | | 

HO:-C C-OH HO-C C-OH HN:C C: NH HN:C C:NH 
If MOK, a ae 
N RKC SN ©) O 
Cyanursdure Cyamelid 
1, Dieyan. 


Das Dicyan ist recht schwer polymerisierbar? ). Erst beim Erhitzen 
auf ebwa 400° verwandelt es sich zum Teil in das hochmolekulare Paracyan _ 
C, N, °). Letzteres erhilt man am besten durth Elektrolyse einer Kalium- 


1) Baumann und Fromm, B. 22, 1040 (1889); 28, 900 (1895). 
*) Briner und Wroczynski, ©. r. 150, 314 (1914). 
8) Uber das Gleichgewicht des Systems Dicyan a: Paracyan s. Troost und 


Hautefeuille, C. r. 66, 735, 795 (1868). 
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cyanidlésung') als braunes, amorphes, in allen Lésungsmitteln unlésliches 
Pulver, das bei hoher Temperatur zu monomolekularem Dicyan vergast wird, 


N —C-CN 
Das, Hexacyan, Cyanurcyanid ono SN , dessen Bildung 
N= C-CN 


bei der Polymerisation des Dicyans zu erwarten war, ist bisher nur auf syn- 
thetischem Wege erhalten worden. Durch Uberleiten seiner Dampfe tiber 
eine zum Gliihen erhitzte Platinspirale laBt es sich quantitativ zum Dicyan 
depolymerisieren ”). 


2. Cyansdure, HO: C= WN oder O=C=NH, 

eine leichtbewegliche, stechend nach Kisessig riechende Flissigkeit, ist nur 
unterhalb 0° bestandig Bei 0° verwandelt sie sich innerhalb 1 Stunde in 
eine weiBe, porzellanartige Masse, welche neben Cyamelid geringe Mengen 
Cyanursiure enthalt (Formeln s. 0.). Bei Temperaturen oberhalb 0° erfolgt 
die Polymerisation mit explosionsartiger Heftigkeit*). In atherischer Lésung 
bei Gegenwart von Salzsiure, fihrt die Polymerisation gréBtenteils zur 
Cyanursaure+), Auch oberhalb 150° polymerisiert sich die Cyansaure aus- 
schlieBlich -zur Cyanurséure. Beim Erhitzen werden Cyamelid und Cyanur- 
siure unter Riickbildung der Cyansiure depolymerisiert. Uber das Gleich- 
gewicht dieses Systems s. Troost und Hautefeuille, C. r. 67, 1345 (1868). 

Darstellung der Cyansiure®), Man erhitzt vollkommen wasserfreie Cyanursaure 
(Darstellung s. Walther, J. pr. [2], 79, 128 (1909)) in einem Verbrennungsrohr, das 


_rechtwinklig umgebogen und so in einem Verbrennungsofen angebracht ist, da man 


das Knie noch erhitzen kann. Man beginnt mit dem langsamen Erhitzen von dem Knie 
der Rohre aus und leitet einen langsamen Strom yon CO, durch das Rohr und konden- 
siert das entstehende Gas in einer durch Kaltemischung gekiihlten Vorlage. 
Verdiinnte Losungen von Cyansaure ‘in indifferenten organischen 
Lésungsmitten wie Ather, Benzol, Chloroform kénnen wochenlang ohne 
wesentliche Anderung aufbewahrt werden‘). 
Ester der normalen Cyansaure RO-C=N sind bisher unbe- 


.kannt”), Dagegen kennt man die entsprechenden Schwefelverbindungen, die 


Thiocyansaureester oder Alkylrhodanide’) RS-C=N._ Dieselben 
sind in reinem Zustande unveraindert haltbar, polymerisieren sich jedoch 
beim Erhitzen mit einigen Tropfen Salzsiure oder Schwefelsiure auf 180° 


N—C-SR 
zu Thiocyanursaureestern RS: of Sn 
N =C-SR 
1) Hittorf, Z. ph. C. 10, 616 (1892). 2) Ott, B. 52, 656 (1919). 


3) Liebig und Wohler, P. 20, 384 (1830). — Kronstein, B. 35, 4150 (1902). 
Senier und Walsh, Soc. 81, 290 (1902). 

4) Klason, J. pr. [2], 33, 129 (1886). 

5) Baeyer, A. 114, 165 (1860). — Gattermann und Rossolymo, B. 23, 
1192 (1890). 

8) Michael und Hibbert, A. 364, 137 (1909).. 

7) Vgl. hieriiber J. Houben, Bredt-Jubilaumsheft, S. 7 (1922), 

8) Hofmann, B. 18, 2196 (1885). 
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Die Isocyansaureester') O=C = N-R sind ebentalls in reinem 
Zustande haltbar. Nicht vollig reine Praparate polymerisieren sich jedoch 
schon nach kurzer Zeit zu den trimeren Isocyanursaureestern | 


CO—N-R 
R- nO SCO. Beim Phenylisocyanat C,H;-N =C =O erfolgt i 
CO —N-R 


| 
die Polymerisation beim Erhitzen mit wasserfreiem Kalium- oder Natrium- | 
acetat auf 100°). AuBerdem existiert. noch ein dimeres Polymerisa-_ 


tionsprodukt des Phenylisocyanats C,H, - NC oN -C,H; (2),-das 


sich aus dem Phenylisocyanat bei Beriihrung mit kleinen Mengen Triathyl- 
phosphin oder beim Kochen mit Pyridin bildet. Beim Erhitzen wird das 
monomere Phenylisocyanat regeneriert *). 

Die Isothiocyansaureester oder Senfole S=C—=N-R werden 
beim Erhitzen mit Kaliumacetat zu den Isothiocyanursaureestern 
polymerisiert *), 


3. Cyanamid®) H,N-C=N oder HN = C = NH, 


polymerisiert sich bei langerem Stehen oder Eindampfen der wasserigen 
Lésung, namentlich bei Gegenwart schwacher Basen, desgleichen beim Er- 
hitzen der festen Substanz auf 150° zum Dicyandiamid (I), Bei hdherer 
Temperatur oberhalb 200° entsteht, wahrscheinlich nach vorheriger De- 
polymerisation des zunachst gebildeten Dicyandiamids, Melamin (Cyanur- 
amid) (II): 


NH, 
pow 
ae ON Reon 
ee vis a | l 
ae H,N-C  C-NH, 
Nae ce | 


Die MonoalkylecyanamideR:NH-C=N oder RN = C = NH gehen | 
langsam schon beim Aufbewahren, rasch beim Erhitzen ihrer wasserigen oder 
R:-N — C(:NH) -N-R 
alkoholischen Lésungen in Trialkylisomelamine | . 

HN : C—— N(R) 0 aN 
tiber®), Dialkylcyanamide R,N:-C=N zeigen keine Neigung zur Poly- 
merisation. 

4, Halogeneyane. 


Chlor- atid Bromcyan polymerisieren sich nicht in reinem Zustande, 
wohl aber bei Gegenwart geringer Mengen von Halogenwasserstoffsaunen 
1) Hofmann und Olshausen, B. 3, 269 (1870). 


*) Hofmann, B. 18, 764 (1885) k 
%) Hofmann, A. Suppl. 7, 58 (1861); B. 4, 246" (1871). — Snape, Soc. 49, 254 


(1886). 4) iotmann B. 25, 876 (1892). 
°) Beilstein und Geuther, A. 108, 99 (1858); 123, 241 (1862). — Haag, A. 122, 
22 (1862). — Drechsel, J. pr. [2], 13, 331 (1876). — iMGaeol und Burgen, ©. 1914, 


I, 1743. — Werner, C. 1915, TI, 533. — Hetherington und Brahm, C. 1923, III, 29. 
sah} Hofmann, B. 3, 266 (1870); 18, 2784 (1885). — Baumann, B. 6, 1372 (1873). 


\ 
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zu den trimolekularen Cyanurhaloiden'). Man erhalt daher die Cyanur- 
haloide an Stelle der Halogencyane in allen den. Fallen, wo sich wahrend der 
Reaktion Halogenwasserstoff entwickelt. Die Cyanurhaloide lassen sich 
nicht zu den Halogencyanen depolymerisieren. 


Darstellung von Cyanurechlorid?). In 400g Chloroform, welches 1% Alkohol 
enthalt, leitet man unter sehr guter Kiihlung mit einer Kaltemischung zunachst Chlor 
bis zur Sattigung ein, wozu eine sehr grofe Menge notig ist und la8t dann aus einem 
kapillar ausgezogenen Tropftrichter 100 g wasserfreie Blausdure unter gleichzeitigem 
Chloreinleiten so langsam zutropfen, daB die gelbe Farbe der Lésung niemals verschwindet 
und Chlor immer im Uberschu8 vorhanden ist. Leitet man den Versuch in richtiger 
Weise, so dauert er fiir die angegebenen Mengenverhaltnisse etwa 4-5 Stunden. Dann 
tiberlaBt man den Kolben in der Kaltemischung, ohne diese zu erneuern, 12—14 Stunden 
sich selbst. Hierbei scheidet sich das Cyanurchlorid bereits in grofer Menge in oft 
7—8 cm grofen, stark glinzenden, monoklinen Prismen ab. Jetzt kocht man das Reak- 
tionsgemisch am RickfluBkiihbler, bis Chlorwasserstoff, iberschtissiges Chlor und noch 
nicht polymerisiertes Chlorcyan entfernt sind. Dann wird die Losung von dem unlés- 
lichen Riickstand abgegossen und Cyanurchlorid und Chloroform durch Destillation 
voneinander getrennt. Ausbeute 110—120 ¢. 


Darstellung von Cyanurbromid s. Meyer ae Nabe, J. pr. [2], 82, 
531 (1909). 
5. Sdurenitrile. 
Wie bereits eingangs hervorgehoben, gehen diejenigen Nitrile, bei welchen 


an dem der Cyangruppe benachbarten Kohlenstoffatom kein Wasserstoff 


vorhanden ist, leicht in trimolekulare Produkte vom allgemeinen Typus 


Ne 
R:- oC SN liber. Diese Reaktion vollzieht sich beim 'richloraceto- 
N=C-:R 


nara) CCl,:- CN, Tribrom-acetonitril4) CBr; -CN, a,a-Dichlor-propionsaure- 
nitril®) CH,-CCl,- CN, und Cyanameisensdureester®) CO,R-CN beim Sat- 
tigen mit gasformiger Salzsiure oder Bromwasserstoffsaure, evtl. unter 
Mitwirkung von Licht und Warme. Beim Benzonitril’) C,H; - CN erfolgt die 
Polymerisation zum sog. Kyaphenin durch Einwirkung kalter rauchender 
Schwefelsaure. 

Cyanaceton, CH,-CO-CH,:CN, geht beim gelinden Erwarmen 
unter explosionsartigem Aufkochen in eine dimolekulare Verbindung un- 

ekannter Konstitution tiber®). 

Die Mono- und Dialkylacetonitrile®) R-CH,-CN und R CH - feny 
gehen unter der Einwirkung von metallischem Noe oder Netrumonnd 
in Gegenwart von absolutem Ather in Imine von f-Ketonsaurenitrilen, 
die sog. dimolekularen Nitrile oder Dinitrile iber, z. B.: 


1) Ponomarew, B. 18, 3261 (1885). — Hantzsch und Mai, B. 28, 2472 (1895). 

2) Klason, J. pr. [2], 34, 155 TERE): — Diels, B. 32, 693 (1899); J. pr. [2], 
79, 128 (1909). 

3) Weddige, J. pr. [2], 33, 76 (1886). —|Tscherwen-Iwanoff, J. pr. [2], 44, 
160 (1891). 4) Broche, J. pr. [2], 50, 97 |(1894). 

5) Beckurts und Otto, B. 10, 262 ‘(18777). — Otto und Voigt, J. pr. [2], 36 
78 (1887).— Troeger, J. pr. [2], 46, 353 (1892). 6) Weddige, J. pr. [2], 10,208 (1874). 

7) Cloez, J. 1868, 715. — Pinner und Klein, B. 11, 764 (1878). 

8) Claisen, B. 25, 1787 (1892). 

9) B. v. Meyer, J. pr. [2], 39, 188 (1889); 52, 81 (1895). — Holzwart, J. pr. [2]; 
39, 230 (1889). — Wache, J. pr. (2), 39, 245 (1889). — E. v. Meyer, C. 1906, I, 941. 


636 H. Meerwein 


CH, - CH, :-C=N CH, - CH, -C = NH 
a > sie i / 
OH, CH, CoN CH, -CH-C=N 


Bei Abwesenheit eines Verdiinnungsmittels bilden sich, und zwar nur 
aus den Nitrilen mit primarem Alkylradikal, die trimolekularen Cyanalkine, 
Ahad Be 

C,H, i 
| 
a 
CH, + C N 
| | 
HN: C C - C,H; 
Noe 


Diese Reaktionen, welche nicht als wahre Polymerisationen zu be- 
' trachten sind, werden bei der Besprechung der Cyanverbindungen eingehender 
erortert. 


VI. Verbindungen mit zweiwertigem Kohlenstoffatom. 


Die Blausiure H:-C=N oder C = NH liefert zwei wohldefinierte 
Polymerisationsprodukte, das dimere J minoformyleyanid+) CH(: NH)CN?2) 
und das trimere Amvino-malonsdure-nitril?) NH, - CH(CN )o. Ersteres entsteht 
in geringer Menge, wenn man auf Cyanwasserstoff in alkoholisch-’atherischer 
Losung Salzsiure einwirken J48t und die abgeschiedenen Krystalle mit 
Natronlauge unter Ather umsetzt. Letzteres scheidet sich neben anderen 
amorphen Produkten bei langerem Stehem von wisseriger, schwach alkalisch _ 
gemachter Blausiure in Form weifer, in Ather léslicher Krystalle ab, die 
sich bei 180° unter teilweiser Riickbildung der Blausiure explosionsartig | 
zersetzen. AuBerdem scheint nochein Tetra meres der’Blausaure (CNH), zu , 
existieren ‘). . 

Diese Polymerisationen der Blausaure besitzen insofern ein besonderes 
theoretisches Interesse, als dieselben, im Gegensatz zu allen bisher bespro-  _ 
chenen Polymerisationen, bei denen es sich um. eine Aneianderlagerung 

--zweier ungesattigter Atomgruppen handelte, auf das Absattigungsbe- . 
streben der freien Methylenverbindung zuriickzufithren ist. Man 
kann diese Art Polymerisationen als Met hylenpolymerisationen be- 
zeichnen. Die besprochenen Reaktionen lassen sich folgendermaen for- 
mulieren: 4 


~ 


BS 3 Oe OCH Se 
[ou | 3 : 
N 


2>C=NH > 
: NH ¥ 


| 
Nit NH 


1) Nef, A. 287, 265, 337 (1895). — Willstatter und Wirth, B. 42, 1915 (1909). 
2) Uber die Konstitution des Imidoformylcyanids siche Houben, Bredt-Jubi- 
laumsheft, S. 13 (1922); J. pr. [N. F.] 105, 13 (1922). 

8) Wippermann, B. 7, 767 (1874). — Bamberger und Rudolf, B. 35, 1083 
(1902). — Grischkewitsch-Trochimowski, C. 1923, III, 1365. 
4) Bedel, C. 1923, I, 901; 1924, I, 2582. ; 


AN 
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ty oie gigearonee CoH 6 
s>camn > | oe eal ete 
NH NH NH NH, N 


Kin analoger Fall findet sich nur noch bei der Knallsaiure?) C = NOH, 
die bei der freiwilligen Polymerisation in atherischer Loésung als Haupt- 
produkt die sog. Metafulminursdure liefert, die als Isonitroso-isoxazolonoxim 
erkannt worden ist: 

> c= Non > | ieee sual [>| NOH | 
NOH NOH NOH N re) 

Vielleicht sind hierher auch die Polymerisationen der Isonitrile 
R-N=C zu rechnen, die sich schon-spontan, schneller beim Erhitzen in 
Polymere bisher unbekannter Molekularformel verwandeln’). 

Uber die Polymerisation von Methylen CH,< und Phenylmethylen 
C,H;:CH <.s. 8. 595. 


VII. Verbindungen mit instabilem Ringsystem. 


1. Athylenoxyde. 


Athylenoxyd geht beim mehrmonatigen Stehen mit einer kleinen 
Menge Chlorzink oder Atzkali, sowie bei mehrstiindigem Erhitzen mit einem 
Tropfen Kalilauge auf 55° in eine hochpolymere, krystallinische, bei 56° 
schmelzende Modifikation iiber*). Ein polymeres Epichlorhydrin ent- 
steht beim Eintropfen von Epichlorhydrin in konzentrierte FluBsaure *). 

Die gluc osidartigen Halbacetale der a-Oxyaldehyde und 
a-Oxyketone, wie diejenigen des Glykolaldehyds (I), Acetols (11) und 
Acetoins (III) 


O 
17CH. — CH - OCH: II Ne CH IL CH ay ee 
ee Pt saat cue OCH: hanes tS OOH, 


? 


. sindin Lésungen samtlich bimolekular und behalten diese Higenschaft z. T. 


auch im Gaszustande bei. Beim starkeren Erhitzen zerfallen sie in die ein- 
facheren Grundmolekiile, die beim Abkiihlen wieder zu Doppelmolekiilen 
zusammentreten. Chemisch verhalten sich diese dimeren Formen wie die 
monomeren Verbindungen. Es handelt sich in diesen Fallen nicht um wahre 
Polymerisationen, sondern um Molekiilassoziationen (8.595), die ohne 


_Anderung des Strukturgeriists verlaufen, das die Einzelatome der monomeren 


Glykoside untereinander verbindet®). Man wird annehmen diirfen, da® diese 
Assoziationserscheinungen mit der unvollstandigen Valenzabsatti- 
gung des Brickensauerstoffatoms zusammenhangen. 


1) Scholvien, J pr. [2], 32, 461 (1885), — Wieland und HeB, B. 42, 1346 
(1909). : 
2) Gautier, A. ch. [4], 17, 237 (1869). — Nef, A. 270, 275 (1892). — Guille- 
mard, ©. r. 144, 141 (1907). : 

3) Roithner, M. 15, 679 (1894). 

4) Paterno und Olivieri, G. 24, I, 306; II, 541 (1894). 

5) Bergmann und Ludewig, A. 436, 173 (1924). 
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Auch die freien a-Oxyaldehyde und a-Oxyketone gehen leicht 


in krystallinische oder zahfliissige dimere Formen tiber!). Die Polymerisationen 
und Depolymerisationen dieser Verbindungen in Lésung verlaufen jedoch 
so langsam, daf} bei diesen Ubergangen strukturelle Anderungen mitspielen 


diirften, die man in dem primaren Ubergang der a-Oxyaldehyde und a-Oxy- 


ketone in die isomeren cyclischen Halbacetale zu suchen haben wird); z. B.: 


CH,-CH =O | CH, — CH (OH) Re x — a 
| > -}* 
OH" 0” ‘a ) : 

Auch die -Oxyaldehyde (Aldole) und 6-Oxyketone zeigen recht 
allgemein die Neigung dimolekulare Verbindungen zu bilden, nicht aber die 
Verbindungen mit entfernter stehender Hydroxylgruppe. Die Assoziations- 
neigung scheint demnach von der Spannweite der Sauerstoffbriicke abzuhangen. 


2. Lactone. 


y= COR : 
Glycolid, era ova? geht beim Erhitzen fiir sich oder 


mit einer Spur Chlorzink in ein amorphes, geschmackloses Pulver, das Poly- 
glykolid, itiber, aus dem durch Destillation im Vakuum das Glykolid zuriick- 
gebildet wird. Beim Erwarmen mit Wasser, Ammoniak oder Alkohol liefert 
es, wenn auch langsam, Derivate der Glykolsaure. 

d-Valerolacton polymerisiert sich beim Aufbewahren zu einem 
Polymeren von unbekannter MolekulargréBe, Basen liefern Salze der mono- 
meren 0-Oxyvaleriansaure >). . 


CO 
Das monomolekulare Lacton der Salicylsaure CoH scheint. 


nicht existenzfahig. Bei Versuchen zu seiner Darstellung erhalt man Poly- | 
mere des Salicylsaurelactons, die sog. Salicylide. Man kennt bisher vier | 


Salicylide: zwei Disalicylide, ein Tetrasalicylid, und ein Polysali-— 


cylid. Unter diesen stellt das von Anschiitz*) bei der Vakuumdestillation 


des Aspirins und von G. Schroeter’) aus dem Salicyl-salicylsiurechlorid mit 
Diathylanilin erhaltene a-Disalicylid (Salosalicylid) vom Schmp. 213° 
O —CO 
cCO—O 
dar. Es wird leicht zu Derivaten der Salicyl-salicylsaure aufgespalten. Da- 


das den Lactiden analog gebaute Dilacton der Salicyls’ure CHA 


') Glykolaldehyd: Fenton und Jackson, Soc: 71, 376 (1897): 75, 575 (1899); 
Milchsturealdehyd: Woh1, B. 41, 3603 3610 (1908). — Glyzerinaldehyd: Wohl, B. Sue 
2394 (1898); —, Acetoin: Pechmann und Dahl, B. 23, 2421 (1890); Diels und 
Stephan, B. 40, 4336 (1907); Bergmann und Ludewig, A. 436, 179 (1924); 
Dioxyaccton: Bertrand, C. xr. 129, 341 (1899) — H. Fischer und Mildbrand, B. 57, 
707 (1924). ; 

*) Bergmann und Ludewig, A 436, 173 (1924); tiber eine andere Auffassung 
s. Wohl und Neuberg, B 33, 3097 (1900). a 

3) L. Kohn, M. 21, 80 (1900). — Nowak, M. 22, 1140 (1901). — Bergmann 
und Kann, A. 438, 278 (1924). ; ; 

*) Bischoff und Walden, B. 26, 263 (1893). — Anschiitz, B. 26, 560 (1893). 

°) Fichter und BeiBwenger, B. 36, 1200 (1903). . 

5) Anschiitz, B. 52, 1875 (1919). 

*) Schroeter, B. 52, 2224 (1919). 


\, 
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gegen diften in dem von Einhorn und Pfeiffer!) durch Einleiten von 
Phosgen in die Pyridinlésung der Salicylsaure erhaltenen 6-Disalicylid, 
Schmp. 199°, ebenso wie in dem durch Einwirkung von POCI, auf Salicyl- 
saure in Xylollésung entstehenden Tetrasalicylid und Polysalicylid?) 
wahre Polymere des Salicylsiurelactons vorliegen. Das (-Salicylid liefert 
bei der Spaltung lediglich Derivate der Salicylsture. Das Tetrasalicylid 
und Polysalicylid sind gegen alle aufspaltenden Reagenzien erheblich be- 
standiger und geben bei eintretender Spaltung nur Salicylsiurederivate. Aus 
dem Tetrasalicylid scheinen unter Umstanden Abkémmlinge einer Tetra- 
salicylsaure zu entstehen. Bei der Vakuumdestillation gehen a- und. p- 
Disalicylid wechselseitig ineinander tiber. Auch Tetra- und Polysalicylid 
geben hierbei Gemische der beiden Disalicylide. 

Dem Polysalicylid nahe stehen vielleicht die Autoxydationspro- 
dukte des Diphenylketens, die als Polymere des Benzilsaurelactons 


aufzufassen sind ?), 


[ Qs 
(C,H;).C = CO | x 


3. Saiureanhydride. 
C 
: ie a ; AYE. 
Dimethyl- und Diathylmalonsaureanhydrid BECK ig 72 die 


“aus den entsprechenden Malonsaurehalbchloriden durch vorsichtiges Er- 
hitzen oder Behandeln mit wasserigem Pyridin erhalten werden, sind wahr- 
scheinlich infolge der ungiinstigen Spannungsverhaltnisse in monomoleku- 
larer Form nicht existenzfahig, sondern polymerisieren sich im Entstehungs- 
zustande zu hochmolekularen, amorphen, in organischen Lésungsmitteln 
nicht ohne Zersetzung léslichen Produkten. Bei ihren Umwandlungen ver- 
halten sie sich wie die monomolekularen Anhydride, indem sie leicht zu den 
entsprechenden Malonsiuren bzw. ihren Derivaten aufgespalten werden und 
beim Erhitzen in CO, und Dimethyl- bzw. Didthylketen zerfallen. Das hoch- 
molekulare Diithylmalonsiureanhydrid geht beim Erhitzen in indifferenten 
Lésungsmitteln, z. B. Benzol in ein krystallinisches tetramolekulares 
Anhydrid iiber, das ebenfalls, wenn auch schwieriger, zu Derivaten der 
_Diathylmalonsiure aufgespalten wird‘). 

Auch die Anhydride der normalen Dicarbonsauren mit mehr 
als 6 C-Atomen sind nicht in monomolekularer Form existenzfahig, sondern 
bilden mikrokrystallinische, in Wasser kaum lésliche Pulver von ener 
lich sehr hohem Molekulargewicht°®). 


1) Hinhorn und Pfeiffer, B. 34, 2951 (1901). 

2) Anschiitz, A 273, 73, 94 (1893); J. pr. [2], 105, 158 (1922). — Anschiitz 
und Schroeter, A. 273, 97 (1893). — Schroeter und Hisleb, A. 367, 163 (1909). 

3) Staudinger, die Ketene, Stuttgart 1912, S. 51f. 

4) Hinhorn und Diesbach, B. 39, 1222 (1906); A. 359, 151 (1908). — Stau- 
dinger und Ott, B. 41, 2210, 3829 (1908). | 

5) Voermann, Rec. 23, 265 (1904). 
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Einleitung. 
Wird das Wasserstoffatom be fiir die organischen Sauren charak- 


teristischen Carboxylgruppe —o€° SoH durch Alkyl- oder Arylgruppen er- 


O 
setzt, so erhalt man die Ester der organischen Sauren ies (R = Alkyl 


oder Aryl). Der Esterbegriff umfa8t aber nicht nur diese von organischen 
Sauren sich ableitenden Substitutionsprodukte, sondern auch die Analogen’ 
der anorganischen Sauren; den Estern der organischen Sauren stehen die 
Ester der anorganischen zur Seite und teilen mit diesen typische Eigenschaften. 


Die Ester der Sauren erscheinen als die Kondensationsprodukte zwischen 
Alkohol (Phenol) und Saure: Lee 


R-COOH +R10H = R-COOR!+H,0 
S:OH +R?0OH = S-OR?+H,0 
(S = anorg. Saurerest.) 


Dementsprechend gestaltet sich ihre vornehmste Darstellungsmethode: Ge- 
meinsame Behandlung von Saure und Alkohol. Dieser Reaktion liegt nicht . 
ohne weiteres die angegebene Kondensationsgleichung zugrunde. Bringt 
man Saure und Alkohol zusammen, so vollzieht sich in den meisten Fallen 
die Reaktion in dieser Weise, aber in seltenen Fallen verlauft die Reaktion 
quantitativ. Nur ein Bruchteil der Komponenten setzt sich meistens zu Ester 
um. Der Bildung eines Esters aus Saure und Alkohol steht die Zerlegung des 
Esters in seine Komponenten durch Wasser gegeniiber. Zwischen den vier © 
an diesen beiden Reaktionen beteiligten Komponenten: Saure, Alkohol, 
Ester und Wasser besteht ein Gleichgewichtszustand, der sich als Ausdruck 
der beiden sich begegnenden Reaktionen in folgender Weise wiedergeben laBt: 


R-COOH +RIOH 2@ R-COOR! + H,0. 
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Die Zerlegung eines Esters in Saéure und Alkohol wird als Verseifung be- 

zeichnet. Veresterung und Verseifung stehen also in unmittelbarer Abhangig- 

keit voneinander und bedingen sich in ihrer methodischen Behandlung. 
Betrachten wir zunachst die Bildung von Ester aus Saure und Alkohol. 


Veresterung. 


I. Die rationelle Estersynthese aus Alkohol und Saure wird von zwei 
Momenten beherrscht, deren Festlegung die Vorbedingung dieser Veresterungs- 
methodik wurde: 


1. Die Geschwindigkeit des Veresterungsvorganges, 
2. Das Reaktionsgleichgewicht des umkehrbaren Veresterungsvorganges. 


Bringt man ohne weiteres Alkohol und Saure zusammen, so bildet sich 
die dem Gleichgewicht entsprechende Menge Ester erst nach einiger, oft 
sehr langer Zeit. Die Geschwindigkeit, mit der sich die Veresterung vollzieht, 
ist weitgehend von der Konstitution des Alkohols und der Siure abhiangig, 
die zu einem Ester vereinigt werden sollen. So zeigte sich zum Beispiel, daB 
primare Alkohole sich schneller als sekundire verestern lassen, und diese 
wieder schneller als tertiare Alkohole'). Ebenso ist die Geschwindigkeit 


abhangig vom Radikal der Siure. Von den zahlreichen Kinzelheiten der 


Menschutkinschen Ergebnisse kann man ferner hervorheben, daB in homo- 
logen Reihen im allgemeinen die Mengen gebildeten Esters mit dem Mole- 
kulargewicht zunehmen. Auch hat Menschutkin beobachtet, daB Sauren. 
deren Carbonylgruppen an einem tertiiéren Kohlenstoffatom stehen, nur 
schwer veresterbar sind. Von dieser RegelmaBigkeit macht man mitunter 
fir Konstitutionsfragen Gebrauch?). (Vgl. die Bedeutung dieser sich in der 
Nachfolgezeit immer wieder bestatigenden Regel fiir die theoretischen Vor- 
stellungen des Veresterungsvorganges S. 644.) Sudborough®) und Mit- 
arbeiter erkennen den starken “Hinflu8 einer Liickenbindung in a,f-Stellung 
zum Carboxyl auf die Veresterungsgeschwindigkeit der Siure und. weisen 
ferner einen Hinflu8 von Cis- und Trans-Konfiguration fiir substituierte Acryl- 


_‘sauren nach; der Vergleich von Geschwindigkeitskonstanten. bietet hier einen 
Anhaltspunkt fiir die Beurteilung von Cis- und Trans-Konfiguration (Angelica- 


und Tiglinséure). . Advani und Sudborough?4) erkennen einen Einflu8 
des Cyclopropanringes auf die Veresterungsgeschwindigkeit. Die Bedeutung 
der Reaktionsgeschwindigkeit tritt noch starker beim Vergleich aliphatischer 
und aromatischer Radikale in Erscheinung. Es kann hier unter Umstinden, 
wie wir sehen werden, die Reaktionsgeschwindigkeit bis zum Ausbleiben der 
Veresterungsreaktion heruntergehen. In den allermeisten Fallen verliuft 
die Reaktion so langsam, daB eine Beschleunigung im dringenden metho- 


1) N. Menschutkin, A. 195, 334 (1879); 197, 198 (1879); A. ch. [5], 20, 229 
(1880). — G. Cauquil, C.r. 178, 323 (1923); C. 1924, 1, 1778; C.r. 23, 14 (1881); 30, 81 
(1883); Rec. 2, 117. — Schwab, Rec. 2, 64. . : 

2) Z. B. Li. Ruzicka und M. Stoll, H. c. A. 6, 846 (1923); C. 1924, I, 42. 

8) Sudborough und Mitarbeiter, Soc. 73, 81 (1898); 87,1840 (1905); 91, 1033 
(1907); 95, 315, 975 (1909); vgl. auch v. Auwers und Miller, A. 434, 171 (1924). 

4) G.D. Advani und J. J. Sudborough, Journ. of the Indian Inst. of science 
6,.41 (1923); C. 1923, ILI, 997. 
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dischen Interesse liegt. Fiir die Beeinflussung der Geschwindigkeit ist nach 
den Versuchen von Berthelot und Péan de St. Gilles) die Temperatur 
von groBem Einflu8. Erhéhung der Temperatur bewirkt wesentliche Be- ; 
schleunigung. So macht man von dieser Tatsache weitgehenden Gebrauch. 
Es ist aber nicht gesagt, daB die Temperaturerhéhung in allen Fallen von. 
wesentlichem Vorteil ist, und es empfiehlt sich diese Beziehung von Fall . 
zu Fall zu pritfen. Kin weiteres wirksamstes Mittel zur Beschleunigung der, 
Veresterungsgeschwindigkeit steht in der Form von Katalysatoren zur Ver-| 
fiigung. Hier spielen die anorganischen Sauren, vor allen Dingen Chlorwasser- 
stoffsaure und Schwefelsiure eine ausschlaggebende Rolle. (Als Katalysa- 
toren kommen auch gelegentlich schwefelsaure Salze, gewisse Sulfonséuren 
und auch Fermente, sog. Esterasen in Betracht.) Durch die Arbeiten von 
W. Ostwald, H. Goldschmidt, R. Wegscheider u. a.?) ist fiir die Be- 
schleunigung der dissoziierte Anteil der als Katalysator wirkenden Saure, 
und zwar das Wasserstoffion entscheidend verantwortlich zu machen. Ent- 
sprechend ihrer Wirkung als Katalysatoren sind die Zusaitze nur in unver- 
haltnismahig geringer Menge zu machen. Man wiirde daher mit nur sehr wenig 
Mineralsaure auskommen. Fiir die Menge des Beschleunigungsmittels ist 
aber der Gesichtspunkt als Katalysator nicht allein mafgebend, und wir 
werden im folgenden sehen, da} mitunter eine wesentlich gréBere Menge von 
Zusatzsaure angebracht ist. Dies hangt mit dem zweiten fiir die Methodik 
zu. beriicksichtigenden Moment, der Umkehrbarkeit aller Esterreaktionen 
zusammen, worauf wir jetzt eingehen. ‘ 

Lait man gleiche Mengen z. B. von Essigsiure und Athylalkohol auf- 
einander einwirken, so stellt sich das den Geschwindigkeiten der beiden ent- 
gegenlaufenden Reaktionen entsprechende Gleichgewicht dann ein, wenn 
‘/, der angewandten Saure sich in Ester umgewandelt haben’): 

CH,;COOH +C,H,OH 2 CH;COOC,H, + H,0 Y 

if, 1, Ce et | 

Damit ist aber die Wechselwirkung zwischen den Komponenten nicht zum 
Stillstand gekommen, es bildet sich vielmehr in der Zeiteinheit aus Alkohol 
und Saure genau soviel Ester, als durch das gebildete Wasser Ester zu Alkohol_ 
und Saure verseift wird. Nur bleibt dabei das angegebene Verhiltnis gewahrt : 
Wir haben den typischen Fall einer Reaktion im dynamischen Gleichgewicht 
vor uns. Die Reaktion unterliegt dem Massenwirkungsgesetz. Daraus ergibt. 
sich die Folgerung, da das Gleichgewicht nur durch Veranderung der Mengen- 
verhaltnisse von auBen her verandert werden kann. In dieser Veranderungs- 
méglichkeit liegt die Handhabe fiir die methodische Ausgestaltung der Reak- 
tion als Veresterungsreaktion. Fiir die Verschiebung des Gleichgewichtes 
zugunsten der Esterbildung erlaubt das Massenwirkungsgesetz folgende Még- 
lichkeiten: 1. Vermehrung der Saiurekonzentration, 2. Vermehrung der Alko- 
holkonzentration, 3. Verminderung der Esterkonzentration, 4. Verminderung — 
der Wasserkonzentration. Methodisch wird von allen vier Méglichkeiten Ge-. 


1) Berthelot und Péan de St. Gilles, A. ch. 65, 66 (1862); 68 (1863). R 
2) Vergleichende kinetische Studien tiber Veresterungsreaktionen mit und ohne . 
Katalysator s. bei A. Kailan und Mitarbeiter, Rec. 41, 592 (1922) 43, 512 (1924), a 
*) Dieses Gleichgewicht verschiebt sich in der Gasphase zu Gunsten des Essig- 
esters. Vgl. G. Edger und W. H. Schuyler, Am. 46, 64 (1924) C. 1924, I, 1764. 
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brauch gemacht. Je nach den vorliegenden Verhaltnissen wird man sich zu 
einer oder mehrerer der genannten Mafregeln entschlieBen. Die MaBregel 
ist jeweils von den in Frage stehenden Materialien abhingig. Handelt es sich. 
um die Veresterung einer kostbaren Saure mit einem wohlfeilen Alkohol, 
so wird man die Alkoholkonzentration vermehren, im umgekehrten Fall 
die Saiurekonzentration. Die Vermehrung einer der Komponenten kann auf 
das Gleichgewicht, und damit auf die Ausbeute von Ester von so starkem 
Einflusse sein, da8 z. B. im vorliegenden Fall bei einem zehnfachen Uber- 
schu8 von Athylalkohol bis zu 99,7°% der Essigsaure in den Ester tibergefiihrt 
werden. Handelte es sich um die Veresterung einer wertvollen Saure mit 
iiberschiissigem Alkohol, oder eines wertvollen Alkohols mit tiberschiissiger 
Saure, so wird man in beiden Fallen das Gleichgewicht zugunsten der Ester- 
bildung auch noch verschieben, wenn man fiir die Verminderung der Wasser- 
konzentration sorgt, d. h. wenn man nach Moglichkeit das entstehende Wasser 
entfernt. Hierzu stehen verschiedene Mittel zur Verfiigung, das beliebteste 
ist konzentrierte Mineralsaure, z. B. konzentrierte Schwefelsaure. Da die 
Mineralsaure, wie wir oben sahen, gleichzeitig auch katalytische Wirkung 
besitzt, so erfiillt der Zusatz daran einen doppelten Zweck. Da die Wirkung 
als wasserbindendes Mittel an stéchiometrische Verhaltnisse gekniipft ist, der 
Wirkung als Katalysator, wie oben hervorgehoben, durch eine unverhaltnis- 


maBig geringe Menge Geniige geleistet ist, so wahlt man zweckmafig den 


Zusatz an Mineralsiure hoher, als és fiir die katalysatorische Wirkung allein 
notwendig ware. E. Fischer und A. Speier!) machen darauf aufmerksam, 
da ein tibertriebener Zusatz von Mineralsaiure jedoch zu vermeiden ist. 
Als wasserbindende Mittel sind auch entwissertes Kupfersulfat, Kalium- 
pyrosulfat, Chlorzink, Aluminiumsulfat, Kaliumbisulfat u.a.empfohlen worden. 
Die vierte Méglichkeit, die Veresterung méglichst quantitativ zu ge- 
stalten, die Entfernung des jeweils gebildeten Esters aus dem Reaktions- 
gemisch, handhabt sich methodisch praktisch nur, wenn der Ester fliichtig 
ist, so daB er wahrend der Reaktion am absteigenden Kiihler abdestilliert 
werden kann. Fiir den Fall der Nichtfliichtigkeit oder Schwerfliichtigkeit 
wird man den an Ester gebildeten Anteil vom iibrigen Esterifizierungsgemisch 
auf eine andere Weise abzutrennen versuchen, um das unveranderte Material 


.nochmals der Veresterung auszusetzen. 


Fir den Veresterungsmechanismus liegt es nahe, Additionsverbindungen 
als Zwischenphase des Vorganges anzunehmen. So hat es gewiB mancherlei 
fiir sich, eine-strukturchemische Beteiligung der Carbonylgruppe in Betracht 
zu ziehen? i 

pO ns OR} 
Bie Gole 
R: COR + HO-R} R: CONS R {6 + H,0. 
OH 

A. Preiswerk®) glaubt aus der schwierigen Veresterung der Carbon-— 
siuren mit tertiarem «-Kohlenstoffatom I im Gegensatz zu der leichten Ver- 
esterung der Saiuren mit primarem oder sekundirem o-Kohlenstoffatom IT, 


| 


1) H. Fischer und A. Speier, B. 28, 3252 (1895). 
2) L. Henry, B. 10, 2042 (1877). — Wegscheider, B. 28, 1468, 3127; M. 16, 
136; 18, 629; vgl. Angeli, B. 29, Ref. 591. — Wegscheider, 29, 2301. 
3) A. Preiswerk, H. c. A. 2, 649 (1919). 
41* 
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RY kw 
LR C= COOH: NES Ri—C : COOH 
Re, HY { 
R = Radikal R' = Radikal oder H-Atome 


dafi ein H-Atom am a-C-Atom eine ausschlaggebende Rolle fiir den Ver- 
esterungsvorgang spielt, und gibt dieser Annahme durch folgendes Reak- ° 
tionsbild Ausdruck: 


R Ore Rk OH) cu.0H R OOH; 
SOM Ce ( SO EES Weegee: SO =: Com 
Re eee NOn ln von R/ on 
R OC,H, + H,0 
NY ST batts 2 
OH OC 


Auch die Reaktionstragheit gewisser substituierter aromatischer Carbon- 
sauren erklart Preiswerk ahnlich. Vgl. Original. Diese Annahmen werden 
einer weiteren Nachpriifung bediirfen. 

Ks sind auch Versuche unternommen worden, die Wirkungsweise vom 
Wasserstoffion als Katalysator fiir die Veresterungsreaktion verstindlich zu 
machen. Pfeiffer!) formuliert den Verseifungsvorgang unter Annahme 
einer Additionsverbindung in Anlehnung an die Konstitution halochromer 
Doppelverbindungen in folgender Weise : 

OC,H; OC,H; OCH, 
| | | 
R-C=O0->R-C=0...Ht >B:C=0...H+ >R:‘C=0:..H+>R-C=0 
Y a | | 
OH, OH OH 

Man kann in Anlehnung an diese plausiblen Vorschlage den Ver- 

esterungsmechanismus dann folgendermafen formulieren?) : ; 


HOC,H,; ce OC,H, 
Ae ve C.H,OH oA ae m4 
ni ee ORS = ORC HE ay == OSCE =RC = OM es 
OH OH OH OH, 
OC,H, ‘OC,H, 
FRO Hise 
oR OO OH Billi ic Cena é) 
. Y i 
Moglicherweise sind fiir den vollstandigen Mechanismus noch die Iso- 
merien zu beriicksichtigen, die Hantzsch%) in einer Reihe von wichtigen 
’ Arbeiten fiir die Saiuren glaubt aufgefunden zu haben‘): ag, 


) P. Pfeiffer, A. 383, 118 (1911). — P. Pfeiffer, Z. a. Ch. 133, 101 (1924). .. 

*) Vgl. hierzu die sich -aus vergleichenden Verseifungs- und Veresterungsver- 
suchen ergebende Annahme von G. BE. K. Branch und D. S. Mc. .Kittrick, einer 
komplexen Verbindung von H* bzw. OH— mit dem Ester. Am. 45, 321 (1923); C. 1923, 
Iif, 916. 8) A. Hantzsch, B. 50, 1422 (1917). : ; 

4) A. Griin, B. 54, 292 (1921); Ch. Z. 47, 841 (1923)..-— Vgl. J. Klimont, Oe. 
25, 63; C. 1922, III, 125. 
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Y O 
Kon — oColH 

Il. Auer der geschilderten allgemeinsten Veresterung von Saure und 
Alkohol gibt es noch Méglichkeiten, Estersynthesen auszufiihren, die sich 
auf die Umwandlung von Saure und Alkohol in leicht zugingliche Derivate 
autbauen. Diese Derivate sind einerseits Sauresalz, Saureanhydrid und 
Saurechlorid, andererseits Halogenalkyl und Alkoholat. Auf dieser Grund- 
lage ergeben sich weitere Méglichkeiten, Ester darzustellen, in folgender Weise: 


a) Emwirkung von Sauresalz auf Halogenalkyl, 


z. B. CH,COOAg + JOH, = CH,COOCH, + AgJ; 
b) Einwirkung von Séureanhydrid auf Alkohol, 
Fe NO + CH,OH = CH,COOCH, + CH.COOH: 
CH,CO WE 3 3 3 x ? 
c) Einwirkung von Saurechlorid auf Alkoholat, 
z. B. CH,COCl + CH,ONa = CH,COOCH, + NaCl: 
d) Einwirkung von Saurechlorid auf Alkohol, 
z. B. CH,COCl + CH,0H = CH,COOCH, + HCl. 


Von diesen vier Moglichkeiten wird vielfach Gebrauch gemacht, und zwar in 
den Fallen, in denen die Veresterung von Saure und Alkohol mit oder ohne 
wasserentziehende Mittel und Katalysator nicht oder nur schlecht zum Ziele 
fiihrt. In solchen Fallen wird die Veresterung zwangsliufig durch eine der 
vier Méglichkeiten durchgefithrt. Die einzelnen Bedingungen sind in weitesten 
Grenzen verschiebbar. Man kann durch Zusatz geeigneter indifferenter Lé- 
sungsmittel die Bedingungen gelinde gestalten, man kann durch unmittel- 
bares Erhitzen der Komponenten unter Umstinden im EinschluBrohr schwer 
durchfiihrbare Veresterungen erzwingen. Die Einwirkung von Saiureanhydrid 
auf Alkohol 1a8t sich durch Zusatz von konzentrierter Schwefelsiure oder 
wenn man ganz gelinde arbeiten will, mit Pyridin usw. mit oder ohne Ver- 
 dimnungsmittel bei allen méglichen Temperaturen durchfiihren. Die Ein- 
wirkung von Saurechlorid auf Alkohole ]aBt sich bei Gegenwart von Alkali 
oder organischen Basen mit und ohne Verdiinnungsmittel bei Gegenwart 
oder Abwesenheit von Wasser erzielen. Diese Veresterungsmethodik hat in 
der sog. Schotten-Baumannschen Reaktion ihr weites Anwendungs- 
gebiet gefunden. 

Man wird unter den vier Méglichkeiten je nach dem vorliegenden Fall 
zu entscheiden haben. Auch hier sind in erster Linie die betreffenden Radikale, 
ob aromatisch oder aliphatisch, zu beriicksichtigen. Je nachdem, ob im 

_ Vordergrund. des Interesses die zu veresternde Saure oder der zu veresternde 
Alkohol steht, bezeichnet man die Reaktion als Alkylierung oder Acylierung. 
Im ersteren Fall handelt es sich meist um die Einfithrung von Methyl oder 
Athyl, im anderen Fall um die Veresterung mit dem Radikal der Essigsaure, 
Benzoesaure usw., also um Acetylierung baw. Benzoylierung. 

Da die Radikale von Methyl- und Athylalkohol in Form des Dimethyl- 
sulfates und des Diithylsulfates bequem zur Verfiigung stehen, hat man in 
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neuerer Zeit statt der Alkylhalogenide vielfach auch von diesen Sulfaten 


mit bestem Erfolge Gebrauch Oe 
Ge es 
: SS ; 1 : 
R-COOMet + oy aes = Ri COOR? =: SOX oMet 
SchlieBlich lassen sich organische Sauren mit Diazomethan in ihre 
Methylester tiberfiihren: 
R- COOH + CH,:N, = R-COOCH; + Nz. 
In vollig entsprechender Weise lassen sich auch die anorganischen Sauren 
oder ihre Umwandlungsformen in Ester iiberfithren (siehe Abschnitt 8. 673). 


> 


Darstellungsmethoden. 
I. Veresterung durch Einwirkung von Saure und Alkohol. 


A. Ohne Zusatz. 


Es gibt Falle, in denen man bei der Gewinnung von Estern aus Alkohol 
und Saure auf einen Zusatz verzichten kann!). Dabeihandelt es sich vornehm- 
lich um die Veresterung mit Methyl- oder Athylalkohol. Die Reaktions- 
geschwindigkeit ist ohne Katalysator groB genug, und es geniigt ein Uber- 
schu8 an Alkohol fiir einen praparativ giinstigen Verlauf der Operation. 
Das Gleichgewicht wird bei Zusatz wasserbindender Mittel nicht wesentlich 
zugunsten der Esterbildung verschoben, ohne daf{ aber in solchen Fallen 
ein Zusatz von Mineralsaure unbedingt schadlich ware. Es gibt aber auch 
Falle, in denen die Veresterung nur unter Ausschlufs von Mineralsaiure ge- 
lingt (vgl. Beispiel 3). 

1, Nach E. Erlenmeyer?) la&t sich Oxalsaure unmittelbar durch | 


| 


Erhitzen am Riickflu8kiihler mit einem Uberschu8 von Methylalkohol zum | 


Oxalsauredimethylester verestern. 


2. Nach E. Schatzky®*) laBt sich auch der Dxalssutcda a ohne | 


Zusatzmittel praparativ gewinnen. 

Darstellung von Oxalsiureathylester aus Oxalsiure und Alkohol. 825 g peieeenen 
nete Oxalsiure werden mit der gleichen Menge 97%igem Athylalkohol 4 Stunden unter 
RiickfluB gekocht. Dann wird das Gemisch bis ‘zum Steigen der Siedetemperatur auf 
110° am absteigenden Kiihler destilliert, und nach Zugabe einer dem Gewichte des 
Destillates entsprechenden Menge Alkohol zum Kolbenriickstand wiederum 4 Stunden 
am RickfluBkihler gekocht. Nach beendeter Reaktion wird destilliert und zunachst 
der Alkohol und bei ca. 145—157° Ameisensiureathylester abgetrieben. Bei 180—190° 
erhalt man dann 750 g von Oxalsaurediathylester, d. i. eine Ausbeute von 56%. 


Zum gleichen Ziel gelangt man auch mit Zusatzsaure. In diesem Falle 
geniigt bei beschleunigter Reaktion die Temperatur von 0°. 

Darstellung von Oxalsiureithylester aus Oxalsiure und Alkohol mit Hilfe von 
Chlorwasserstoff. Nach H. Erdmann‘) leitet man in ein Gemisch von 200 g entwasserter 
Oxalsaéure und 300 cem absoluten Alkohol einen starken Strom Chlorwaserstoff ein, 
wobei die Mischung sich erhitzt.- Man kiihlt in Hiswasstr auf 0° ab, setzt das Hinleiten 


1) Vielleicht spielt hier die zu veresternde Saure selbst gleichzeitig mit eek 
Rolle der katalytisch wirkenden Hilfssdure. 
2) E. Erlenmeyer, J. 1874, S. 572. 8) B. Schatzky, J. pr. 34, 501 (1886). 


4) H. Erdmann, Anleitung zur Darstellung org. Praparate. Stuttgart 1894, 


Verl. von F. Enke. 
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des Gases bei dieser Temperatur bis zur Sattigung fort und laiBt itiber Nacht stehen. 
Dann gieft man das Reaktionsprodukt unter Umriihren in ein Gemisch von zersto- 
Benem His und fein gepulverter Krystallsoda mit der Vorsicht ein, daB die Masse stets 
kalt und alkalisch bleibt, wascht den abgeschiedenen Ester mit wenig Wasser, trocknet 
ihn mit Chlorcalcium und rektifiziert. Sdp. 186°. Ausbeute 170 ¢. 

3. Buttersaure, Capronsaure, Caprylsiure, Benzoesiure, Bernsteinsaure, 
Maleinsaure, Fumarsaiure und Phthalsaure lassen sich durch direktes Er- 
hitzen der Saure mit reinem Benzylalkohol mit 60—90°% Ausbeute in die 
Benzylester tiberfiihren*). 

4. Bei der Darstellung von Brenztraubensaureathylester ist die 
Anwendung eines Zusatzes von Schwefelsdure oder Salzsiure schadlich?). 
Nach L. Simon?) gewinnt man den Ester, indem man aquimolekulare Mengen 
beider Komponenten am RiickfluBkiihler erhitzt, und den gebildeten Ester 
durch Fraktionierung im Vakuum isoliert. 

5. Besonders leicht verestern sich ohne Zusatze gewisse 
Aminosauren, deren Carboxyl sich in einer aliphatischen Seitenkette be- 
findet, bei denen schon eine Veresterung wahrend des Umkrystalli- 
sierens ihrer halogenwasserstoffsauren Salze aus Methyl- oder 
Athylalkohol (u. a. héheren Alkoholen) eintritt. So beobachtete H. Sal- 
kowski*), dafi das Chlorhydrat der p-Amidophenylessigsiure beim Um- 
krystallisieren aus siedendem Alkohol in das Chlorhydrat ihres Athylesters 
tibergeht. Salkowski konnte die Reaktion noch auf einige andere Amino- 
sduren abnlicher Art tibertragen und durch Erhitzen der Sauren mit Alkohol 
am Riickflu8 mit Ausbeuten bis zu 65° die entsprechenden Ester erhalten. 

6. Schadlich ist die Gegenwart von Mineralsiuren bei der 
Veresterung des Chlorhydrates der Piperidyl-a-propionsaure, 
die beim Erhitzen mit chlorwasserstoffhaltigem Alkohol in das Lactim tiber- 
geht, beim Erhitzen mit absolutem Alkohol in quantitativer Ausbeute den . 
Athylester ergibt. 
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Loffler und Kaim®) haben beobachtet, da wahrend der Isolierung 
yon Piperidyl-a-Propionsaéure-Chlorhydrat mit siedendem Alkohol eine Ver- 
esterung der Saure eintritt. Diese Beobachtung laBt sich zur praparativen 
Darstellung®) des Esters benutzen. Das Chlorhydrat wird mit der fiinffachen 
Menge Bone 3 Stunden am RiickfluBkithler gekocht, worauf beim Ab- 


1) T. J. Thompson und G. J. Leuck, Cee 44, 2894 (1922); C. 1923, III, 491. 
2) ©. Bottinger, B. 14, 316 (1881). — E. Fischer und A. Speier, B. 28, 
3256 (1895). 3) L. Simon, Bl. [3], 1; 13, 474; J.'1895, 2,.1112. 
4) H. Salkowski, B. 28, 1917 (1895); J. pr. [2], 68, 347 (1903). 
' 5) Loffler und Kaim, B. 42, 97 (1909). 6) He8B, unveroffentlicht. 
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dunsten des Alkohols das Chlorhydrat des Esters in klemen verfilzten Nadel- 
chen auskrystallisiert, nach dem Umldsen aus Benzol Schm. 109°, 


7. Veresterung ohne Zusatzmittel beobachtet man mitunter auch bei. 


der Kinwirkung von Kisessig oder Ameisensaure auf komplizierter zusammen- 
gesetzte Alkohole, also bei Acetylierungs- bzw. Formylierungsversuchen. So 


verwandelt*) sich Desoxycholsiure beim Kochen mit iiberschiissigem Eis- * 
essig in Acetyldesoxycholsaure, beim Kochen mit iiberschiissiger, 95 %iger | 


Ameisensiure in Diformyldesoxycholsaure. 


So hat man beim Umkrystallisieren von komplizierteren Alkoholen aus 


den niederen Fettsiuren, sowie beim Umlésen von komplizierteren organischen 
Sauren aus Alkoholen damit zu rechnen, daB teilweise Veresterung eintreten 
kann, wodurch bei der meist gréReren Loslichkeit. des Esters Anteile des 
Materials in der Mutterlauge verbleiben kénnen. In solchen Fallen mu8 man 
unter Umstinden versuchen, aus einem indifferenten Lésungsmittel umzu- 
krystallisieren. 

8. Auch in der isocyclischen-aromatischen Reihe beobachtete man spon- 
tane Veresterung ohne Zusatzmittel: M.A. Rosanoff und W. L. Prager?) 
fanden, daB. diorthosubstituierte Benzoesiuren beim langeren Erhitzen auf 
héhere Temperatur mit Athylalkohol ohne weiteres esterifiziert werden. 

Uber die Veresterung von Oxysiiuren ohne Zusatz vel. S. 650. 


B. Veresterung von Siure und Alkohol mit Zusatz. 
a) Mit Salz- oder Schwefelsdure. 


Als wesentliche Zusiitze kommen anorganische Siuren und zwar Salz-- 


und Schwefelsiure in Frage. Gelegentlich spielen auch schwachere Sauren 
wie Phosphorsaure eine Rolle. Als wasserbindende Mittel sind auBer den 


hygroskopischen anorganischen Sauren Kupfersulfat, Chlorcalcium u. a. 


benutzt worden. ) 

Vom oben entwickelten Gesichtspunkt aus erfiillt der Zusatz meist 
zwei Aufgaben; als Katalysator und wasserbindendesMittel. Die Menge an 
Zusatz ist daher gréfer zu nehmen, als der Rolle als Katalysator entspricht. 


Trotzdem warnen E. Fischer und A. Speier*) vor zu groBer Menge - 


Zusatzsiure, da sonst unter Umstanden das Gegenteil vom 


“Gewitinschten erreicht wird. 


Als ein sehr beliebtes Veresterungsmittel gilt die Behandlung des Ge- 
misches aus Saéure und Alkohol mit Salzsiuregas. Es ist dies vielleicht die 
universellste, am haufigsten angewendete Veresterungsmethode. Hier emp- 


fehlen E. Fischer und A. Speier einen 1—5%%igen Zusatz (bezogen auf. 


Alkohol) an Salzsiuregas; oft sittigs man die Mischung mit Salzsiuregas 
und 1a8t bei Zimmertemperatur oder bei 0° langere Zeit stehen, oft leitet 
man unter Erwarmen bis zum Sieden das Salzsiuregas waihrend der ganzen 
Veresterungsdauer ein. In vielen Fallen wird aber der Salzsiurezusatz iiber- 


trieben sein, und man kommt mit geringeren Mengen als angegeben aus. Die — 


Menge des Zusatzes ist von Fall zu Fall zu erproben. Bei der Wahl der Zusatz- 
menge ist auch oft die Loslichkeit der zu veresternden Komponenten zu beriick- 


1) Wieland, H. 110, 151 (1920). ; : 
*) Rosanoff und Prager, Am. 30, 1895 (1908); C. 1909, I, 648. 
’) E. Fischer und Speier, l. c. 
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sichtigen. So kann z. B. bei stickstoffhaltigen Sauren eine in Form ihres 
Chlorhydrates schwerlésliche Saure bei Gegenwart von viel Salzsiure noch 
schwerer loslich oder unléslich werden, und dadurch die Veresterung mif- 
Igen, wahrend sie sich bei geringer Salzsiurekonzentration glatt durch- 
fiihren 148+. Um die Ester zu isolieren wird in der Regel der Alkohol je nach 


- der angewandten Menge zur Halfte oder zu dreiviertel abdestilliert, eventuell 


» 


im Kohlensiurestrom oder im Vakuum, der Riickstand mit der fiinffachen 
Menge Wasser verdiinnt, mit Soda neutralisiert und mit Ather ausgezogen 
(vgl. auch die Abanderungen unter b des folgenden Abschnittes). Mit Hilfe 
dieser Methode wird man in den meisten Fallen zum Ziele kommen kénnen. 

Benutzt man konzentrierte Schwefelsiure als Zusatzsiure, so kann 
man bei fliichtigen Estern bequem den gebildeten Ester wihrend der Ver- 
esterungsreaktion abdestillieren, und auch dadurch, wie oben ausgefiihrt, 
die Reaktion weiter giinstig gestalten. 


1. Essigester: Hine Mischung von gleichen Raumteilen Alkohol und’ konzen- 
trierter Schwefelsiéure wird im Olbad auf 140° erhitzt und bei dieser Temperatur ein 
Gemisch von gleichen Raumteilen Alkohol und Hisessig in dem Make zuflieBen ge- 
lassen, wie der gebildete Essigester abdestilliert. Ausbeute 80—90% der Theorie. Hine 
ausfthrliche Beschreibung der Reaktion findet sich in Gattermanns: Praxis des 
organischen Chemikers, 12. Auflage, S. 149. 

2. Palmitinsaiureithylester!): Darstellung durch zweistiindiges Kochen von 
Palmitinsaure mit etwas mehr als der berechneten Menge Athylalkohol, dem in 3%iger 
Konzentration Salzsiuregas zugesetzt ist. Nach der Reaktion wird der Alkohol ab- 
destilliert, und der Ester durch Destillation im Vakuum gereinigt. Sdp. 184,5—185,5°, 
10 mm. Schm. 24°. Ausbeute 76% der Theorie. Wird mit einem groBen Uberschu8 
an Salzséuregas gearbeitet, wird z. B. die Reaktionslésung mit Salzsiuregas gesattigt. 
so ist die Ausbeute ,.ganz erheblich‘‘ schlechter. 

Um bei ungesattigten Sauren die Anlage von Salzsiure an die Doppelbindung 
zu vermeiden, geniigt oft Behandeln des Esterifizierungsgemisches in der Kalte mit 
Salzsauregas oder man verestert mit Schwefelsdure. 

3. Linolsiureathylester?): C,,H,.... CH = CH.. CH = CH.. COOC,H;. 
Gleiche Volumina Linolséure und Alkohol werden unter Hiskiihlung mit Salzsiuregas 
gesattigt. Nach dem wiederholten Waschen der Reaktionslésung mit Wasser und ver- 
diinntem Alkohol erhalt man den Ester von Sdp. 270—275° bei 180 mm. 

4, Crotonsiureithylester*): 5 g¢ Crotonsaure werden mit 15 g¢ absolutem Athy]- 
alkohol und 1,5 g konz. Schwefelsiure 4 Stunden gekocht. Man erhalt nach dem Auf- 
arbeiten in tiblicher Weise 3,6 g Ester = 54,39 der Theorie. 


5. Ebenso ist zu verfahren, wenn durch die Zusatzsaure die zu veresternde 
Saure oder der Alkohol Veranderung erleiden kann. So verwandelt 1%ige 
alkoholische Salzsiure Jodpropionsaure’) in Chlorpropionsaure- 
athylester, wahrend mit konzentrierter Schwefelsiure als Zusatzsiure ein- 
heitlich der Jodpropionsaureester entsteht. 

Die Erhitzungsdauer ist entsprechend den obigen Ausfiihrungen von 
Fall zu Fall verschieden. Wahrend oft 4—7stiindiges Erhitzen bei Siede- 
temperatur des Veresterungsgemisches geniigt, um die Veresterung zu voll- 
enden, sind bisweilen auch héhere Temperaturen notwendig. 

6. Schleimséuredimethylester®): 5 ¢ Schleimséure werden 24 Stunden lang mit 


1) §. Holzmann, Ar. 236, 440 (1898). 

2) A. Reformatzky, J. pr. 41 [2], 1890. 

3) Fischer und Speier, B. 28, 3254 (1898). 

4) Fittig und Wolff, Ann. 216, 128 (1882). — Otto, B. 21, 97 (1881). — Flir- 


“ scheim, J. pr. [2], 68, 345 (1903). 5) Fischer und Speier, l. c. 


650 K. Hef 


25 g trocknem Methylalkohol und 0,75 ¢ Salzsauregas im HinschluBrohr aut 100° er- 
hitzt. Ausbeute 90,8%. 

7. Beider Veresterung von Oxysiuren mu man besondere Sorgfalt 
bei der Aufarbeitung walten lassen, denn die Oxysiureester verseifen) sich 
leicht partiell bei der Beriihrung mit Wasser. R. Anschiitz und A. Pictet?) 


beschreiben daher fiir die Darstellung von Weinsiure- und Traubensaiureester — 


ein besonderes Aufarbeitungsverfahren, bei dem die Beriihrung mit Wasser 
vermieden bleibt. E. Fischer und A. Speier) haben die Vermeidung der 
Beriihrung mit Wasser bei der Aufarbeitung noch in anderer Weise erreicht, 
als Anschiitz und Pictet angeben. 

Nach Schreiner‘) erhalt man Methylester und Athylester der 
Milchsaure durch Erhitzen mit den absoluten Alkoholen im 
HinschluBrohr auf 160° in guter Ausbeute. Die héheren Oxysauren ver- 
estert man zweckmaBig durch Alkohol und Salzsiure. Auch mehrwertige 
Oxysauren, wie Glycerinsaéure, verestern sich durch Erhitzen mit absolutem 

Alkohol, z. B. auf 180—190°. 
é 8. Mehrbasische Sauren lassen sich also, wie aus den angefiihrten 
Beispielen hervorgeht, ebenso bequem in die neutralen Ester umwandeln, 
wie die einbasischen. Zu den sauren Estern kann man in den meisten Fallen 
nicht etwa durch partielle Veresterung der zweibasischen Saiuren gelangen, 
sondern mu8 einen Umweg einschlagen (vgl. Abschnitt Ila, Beispiel 2, 
S. 658, und Kap. Verseifen unter B, b S. 688). 


9. Mehrwertige Alkohole lassen sich prinzipiell auch mit Saure 
mit oder ohne Zusatz von Hilfssiéure verestern, Doch verlauft, wenn man z. B. 


fir die Entfernung des sich bildenden Wassers nicht sorgt, die Reaktion 
uneinheitlich, wie vorauszusehen ist, da die in den mehrwertigen Alkoholen 
vorkommenden verschiedenen OH-Gruppen sich verschieden leicht verestern. 
So entsteht bei langerem Kochen von Eisessig und Glycerin5) nebeneinander 
Monoacetin, Diacetin und Triacetin. Man nimmt das Reaktionsprodukt mit 


etwa dem gleichen Volumen Wasser auf und schiittelt wiederholt mit kleinen . 


Mengen Ather aus. Diese Fraktionen nimmt man mit: Benzol, Diacetin in 


den Waschwissern der Benzollésung, Monoacetin in den mit Ather aus- — 


geschiittelten wasserigen Fliissigkeiten. Viel einheitlicher kann man die 
Gewinnung dieser und analoger Korper gestalten, wenn man von den Um- 


wandlungsprodukten der Alkohole bzw. der Siuren ausgeht. Dies ist unter 


Ila, Beispiel 1—4, 8. 658, beschrieben. 

10. Auch gelingt die einheitlichere Darstellung der Triester, wenn 
man das bei der Reaktion sich bildende Wasser fortschafft. Scheizon stellt 
Tributyrin dar durch Erhitzen von Glycerin mit tiberschiissiger Buttersiure 
im Vakuum bei gleichzeitigem Durchleiten trockner Luft zur Entfernung 
des gebildeten Wassers. 


1) Uber den beschleunigenden Einflu8 von Hydroxyl- und Alkoxylgruppen auf 
die Verseifungsgeschwindigkeit vgl. Findlay, Hickmans, Soc. 95, 1009 (1909). 
Uber die Verseifungsgeschwindigkeit acylierter Oxys&uren vgl. Rath, A. 358, 98 (1908). 
Vgl. auch iiber die Esterifikationsgeschwindigkeit der Oe yaen Petersen, Ph. be 
16, 402 (1895). — Gyr, B. 41, 4815 (1908). 

2) R. Anschiitz und A. Pictet, B. 13, 1176 (1880). Jol C4uS. e2o0GE 

4) Schreiner, A. 197, 12 (1879); vgl. auch Frankland, Mc. Gregor, Soc. 
63, 511, 512, 514 (1898). 

5) Geitel,. J. pr. [2], 65, 418 (1897). 6) Scheiz, R. 18, 189. 
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Besonders leicht lassen sich die aliphatischen Aminosaiuren mit alko- 
holischer Salzsiure verestern. 


Darstellung von Glykokollithylester. Der Athylester des Glykokolls wird nach 
Curtius') erhalten, wenn man fein gepulvertes, salzsaures Glykokoll in Alkohol sus- 
pendiert und unter Erwaérmen auf dem Wasserbade einen starken Strom trockenen 
Salzsduregases einleitet. Nach dem Abdunsten des Alkohols und der Salzséure bleibt 
das salzsaure Salz des Esters krystallin zuriick. Nach Aufnahme?) mit Wasser, Uber- 
schichten mit Ather, laBt sich der freie Ester unter Hiskithlung mit 33°%iger Natron- 
lauge abscheiden. Vor dem Ausschiitteln fiigt man soviel trockene Pottasche zu, dal 
die wasserige Schicht in einen dicken Brei verwandelt wird. Nach kraftigem Umschiit- 
teln wird die atherische Lésung abgegossen, der Riickstand noch 2—3mal mit wenig 
Ather durchgeschiittelt, und die vereinigte 4therische Lésung nach dem Filtrieren zuerst 
etwa 10 Minuten mit trockener Pottasche und dann mit etwas Calcium- oder Barium- 
oxyd mehrere Stunden geschiittelt. Das scharfe Trocknen ist notwendig, wenn man 
den Ester wasserfrei erhalten will. Nach dem Abdampfen des Athers wird der Riick- 
stand destilliert. Sdp. 483—44 bei 11 mm. i 


Kreatin ]48t sich mit Methylalkohol, Athylalkohol, n-Butylalkohol glatt 
durch Salzsiuregas verestern. Fir Isopropylalkohol dagegen gelingt die Ver- 
esterung nicht®). 

Carbonsauren des Pyrrolidins und des Piperidins lassen sich leicht mit 
Salzsaure-Alkohol verestern*) 

Aromatische Sauren lassen sich in der weitaus gré8ten Zahl durch 
Zusatzsiuren verestern. Auch hier sind die Gesichtspunkte, ob Salzsaure 
oder Schwefelsiure durch ahnliche Momente bestimmt, wie sie sich an den 
Beispielen der aliphatischen Reihe ergeben. 


11. Benzoesiureithylester®): 50 g Benzoeséure, 100 g absoluter Alkohol und 
10 g konzentrierte Schwefelsdure werden 3 Stunden am RiickfluBkihler gekocht. Nach 
der Reaktion destilliert man die Halfte des Alkohols auf dem Wasserbade ab, verdiinnt 
mit dem annihernd zweifachen Volumen Wasser, neutralisiert mit festem gepulvertem 
Natriumearbonat, und nimmt das sich abscheidende O1 mit Ather auf. Nach dem 
Trocknen der atherischen Lésung iiber Pottasche wird destilliert. Ausbeute 55 g, d. i. 
nahezu 90% der Theorie. 

12. Terephthalsiuredthylester®): 3 g Terephthalsdure, 18 g absoluter Athylalkohol 
und 0,54 g¢ Salzséure-Gas werden 50 Sinindon im Hinschlubr Bhi auf 100° erhitzt. Aus- 
beute 3 g an neutralem Ester, d. i. 74,794 der Theorie. 

18. Salicylsiuremethylester °): 10 g Salicylsdure werden in 100 g absoluten Methyl- 
alkohol mit 5 g Salzsiure 4 Stunden gekocht. Ausbeute 6 g, d. i. 54,59% der Theorie. 

Anthranilsiiure’) 148t sich leicht mit alkoholischer Salzsiure verestern; auch 
durch Kochen mit alkoholischer Schwefelsiure, am besten aber nach der Methode 
von Malaguti, v. Pechmann bzw. Hans Meyer (s. S. 652 u. S. 653). (+ 

14. p-Amino-m-oxy-benzoesiuremethylester (,,Orthoform*)). Die Saure wird mit 
1/, ihres Gewichtes konzentrierter Schwefelsiure und der zehnfachen Menge Methyl- 
alkohol ca. 4 Stunden am Riickflu8 gekocht, dann der Alkohol abdestilliert und der Ruick- 
stand in Wasser eingetragen. Auf Zusatz von Natriumbicarbonat fallt der Ester aus, 
den man zweckmaBig durch Extraktion mit Ather isoliert und aus Benzol oder Wasser 
umkrystallisiert. Schm. 120—121° 


1) Th. Curtius, B. 16, 754; J. pr. [2], 37, 150 (1888). 
2) BE. Fischer, B. 34, 436 (1901). 

3) A. W. Dox und L. Yoder, J. Bi. 54, 671 (1922); C. 1923, I, 672. 

4) HeB und Leibbrandt, B. 50, 388 (1917). 

5) B. Fischer, Anleitung zur Darstellung organischer Praparate. 8. Auflage. 
Seite 9. 6) Fischer und Speier, l. c. ; 

7) Walbaum, J. pr. [2], 59, 352 (1899). 

8) A. Hinhorn, A. 311, 43 (1900), siehe dort auch die Darstellung weiterer 


Ester; D.R.P. 97, 335; Frdl. 5, 819 (1901). 
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15. a-Picolinsiureiithylester!): 20 g¢ Picolinsiure werden mit einer Mischung yon 
je 40 g absolutem Alkohol und konzentrierter Schwefelséure 3 Stunden am RiickfluB- 
kiihler auf dem Wasserbade erhitzt. Nachdem dic erkaltete und mit His gekiihlte L6- 
sung langsam in diimnem Strahle in das dreifache Volumen zerstoBenen Bises ein- 
getragen ist, wird mit Soda alkalisch gemacht, und ausgedthert. Nach dem Verdampfen 
der durch Pottasche getrockneten Atherlésung hinterbleibt ein gelbliches Ol, welches 
bei 240—241° konstant siedet. Ausbeute 22 g, d. i. 90% der Theorie, 


Die Veresterungsgeschwindigkeit von aromatischen Carbonsiuren hangt ~ 


von den iibrigen Substituenten des Kerns ab. Einen besonderen Widersband 
setzen solche Komponenten der Veresterung entgegen, die in Ortho-Stellung 
zum Carboxyl stehen. Friiher hielt man gewisse derartige Séuren fiir un- 
veresterbar, und bekanntlich hat sich hieran V. Meyers?) Vorstellung von 
der sterischen Hinderung gekniipft. Es hat sich aber spater herausgestellt, 
daB sich diese aromatischen Saéuren gar wohl verestern lassen, und daB man 


vielfach*) nur die Bedingungen zu verscharfen brauchte. Mitunter konnte’ 


man aber auch unter denselben gelinden Bedingungen (vgl. Beispiel 17 u. 19) 
_ arbeiten, wie in andersartigen Fallen. Uber die nicht zutreffenden Voraus- 
setzungen des V. Meyerschen Esterifizierungsgesetzes siehe A. Michael 
und K. I. Oechslin, B. 42, 310, 317 (1909). 


16. Picolinsiuremethylester*) erhilt man beim Durchleiten von Salzsiure durch 
eine auf dem Wasserbade erwiirmte Losung von 1 Teil Picolinsiiure in 20 Teilen Methyl- 
alkohol. Das anfinglich sich ausscheidende Chlorhydrat der Saure lést sich nach langerem 
Erhitzen im Salzsiurestrom wieder auf. Nach etwa zweistindigem Hrhitzen dampft 
man ab, iibersittigt den Riickstand mit Sodalésung und nimmt den Ester mit Ather auf. 

Ebenso wurden von Engler die Picolinsiiure-Athylester, -Propylester, -Iso- 
butylester, -Amylester dargestellt; ferner entsprechende Nicotinsdaureester und Chinolin- 
saureester. Die Salzstiuremethode ist der Schwefelsiuremethode iiberlegen, da die 
Neutralisation der groBen Massen Schwefelsiure zumal bei groBeren Portionen sehr 
lastig ist. 

17. 3,6-Dichlorphthalsiuremonoiathylester>): Die Dichlorphthalsaure wird mit 
10 Teilen Alkohol tibergossen und unter Hiskithlung die Lésung mit Chlorwasserstoff 


gesattigt. Nach 12stimdigem Stehen ist die Sdure fast quantitativ in den sauren Ester 


verwandelt. 
In mehreren Fallen ist die Esterifizierung von Siéuren mit Alkohol und Schwefel- 


sdure so ausgefiihrt worden, da’ zundchst die zu veresternde Siure mit Schwefelsadure 
vermischt wurde, und in die Lésung der Alkohol eingetragen wurde. Malaguti®) hat— 


auf diese Weise die Schleimsaiure verestert. 

18. Cumalinsiuremethylester’): Ein Teil fein gepulverte und gesiebte Rohsdure 
wird mit zwei Teilen konzentrierter Schwefelsiure libergossen, worauf in 1, Stunde 
Auflésung erfolgt. Dann fiigt man unter Umschiitteln einen Teil Methylalkohol hinzu 


und erwarmt 1 Stunde Jang unter Riickflu8 auf dem Wasserbad. Nach dem Erkalten 


wird das: Reaktionsprodukt vorsichtig mit Wasser vermischt und durch ein Faltenfilter 
gegossen, wodurch Verunreinigungen beseitigt werden. Das Filtrat wird ausgiebig 
mit Ather extrahiert, die Atherlésung stark eingeengt, und dér Riickstand in einer 


offenen Schale zur Krystallisation gebracht. Die Ausbeute an Rohester betragt 75— 


bis 85%. Zur Reinigung wird im Vakuum destilliert. 


1) Camps, Ar. 240, 346 (1902). : ot 
2) Literatur siehe Lehrbuch Meyer-Jacobson, 2, 548. 
8) Graebe, A. 238, 327 (1887).. — V. Meyer, B. 28, 182 (1895). — Graebe, 


B. 33, 2022 (1900). — Marckes und Mc. Kenzie, B. 34, 486 (1901). — Hans Meyer, 
M. 25, 1210 (1904). — Rosanoff und Prager, Am. Soc. 30, 1895 (1900); Z. phys. 
66, 275, 292 (1909). — Prager, Am. Soc. 30, 1908 (1909). — Michael, B. 42, 310 
(1909). — Montagne, Chem. Weekblad 6, 272 (1909). 

4) C. Engler, B. 27, 1785 (1894), 5) Graebe, B. 33, 2022 (1900). 

6) Malaguti, A. ch. [2], 63, 86 (1906). 

*) H. vy. Pechmann, A. 264, 279 (1891). 
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H. Meyer?) hat diese Methode weiter ausgestaltet, und ihren weiteren 
Anwendungsbereich an einigen Beispielen erprobt. Bei der oft unter Er- 
warmung erreichten Lésung von Saure und konzentrierter Schwefelsaure 
wird in den meisten Fallen eine Anhydridbildung von anorganischer Saure 
mit Schwefelsiure anzunehmen sein, denn man kann beobachten, da8 be- 
sonders in den Fallen, in denen die Auflésung durch Erwarmung erreicht 
werden muBte, oder in denen die Lésung langere Zeit stehen geblieben ist, 
die organische Saure nicht mehr zur Abscheidung gebracht werden kann: 


R-COOH + OH-S80,-OH = R-CO-0-S0,0H. 


Diese Anhydride reagieren beim nachfolgenden ZusammengieBen mit 
Alkohol meist glatt und schnell unter Esterbildung: 


R-CO-0-80,-OH +¢,H,OH = R-COOC,H, + OH: 80,- OH. 


Im Gegensatz zu der Einwirkung von konzentrierter Schwefel- 
saure als Katalysator im oben erérterten Sinne tritt also in 
dem vorliegenden Verfahren die Schwefelsaiure stéchiometrisch 
in die Reaktion ein. Man hat demgegeniiber aber den Vorteil, daB nach 
dem Zusatz des Alkohols die Veresterung unmittelbar beendet ist. AuBerdem 
ist nach H. Meyer diese Methode dann besonders zu empfehlen, 
wenn die zu veresternde Saure in Alkohol schwer léslich ist, 
und dementsprechend ihre Veresterung nach den vorbeschriebenen Verfahren 
nur sehr langsam und unvollkommen erfolgt. Die in den meisten Fallen durch- 
fihrbare Lésung in konzentrierter Schwefelsiure ergibt dann mit Alkohol 
eine schnelle und oft glatte Veresterung. Die Methode erfahrt naturgemaB 
ihre Beschrankung in Fallen der Empfindlichkeit der Komponenten kon- 
zentrierter Schwefelsiure gegeniiber. Nach H. Meyer ist sie besonders fiir 
die Veresterung isocyclischer und heterocyclischer aromatischer Carbon- 
sauren zu empfehlen. Doch ist dieses Verfahren bis jetzt nicht sehr oft. benutzt 
worden und scheint iiberschatzt worden zu sein. Die Versuche werden fol- 
gendermafen?) ausgefiihrt : 

Die feingepulverte, aber nicht besonders sorgfiltig getrocknete Substanz wird 
mit dem 5—10fachen Gewicht reiner konzentrierter Schwefelsdéure bis zur Lésung er- 
warmt und beobachtet, ob die Flissigkeit nach dem Wiedererkalten klar bleibt. Im 
entgegenstehenden Fall wird wieder iiber freier Flamme erwarmt, bis sich nach. noch- 
maligem Erkalten nichts mehr ausscheidet. Nunmehr wird die der organischen 
Saéure aquivalente Menge, z. B. Methylalkohol oder ein kleiner Uber- 
schu8 davon ohne besondere Vorsicht zugegossen, die auftretende energische Reak- 
tion durch Schiitteln oder Rithren mit einem Glasstab unterstiitzt und wieder erkalten 
gelassen. Die schwefelsaure Lésung wird nunmehr auf gepulverte krystallisierte Soda 
gegossen, wobei ohne Warmeentwicklung Neutralisation erfolgt. Der entstandene 
Ester wird mit Ather oder Chloroform aufgenommen, welche Lésungsmittel man 
bereits der Krystallsoda zugesetzt hat. Man kann auch den Alkohol, statt ihn - 
direkt in die Acylschwefelsiurelésung zu gieBen, vorerst in ein wenig Schwefelsiure 
eintragen und die erkaltete Lésung zusetzen. In diesem Fall mu’ man zur Vollendung 
der Reaktion einige Zeit erwarmen oder in der Kalte stehen lassen. Man kann tibrigens 
sogar die Loésung des Esters in der konzentrierten Schwefelsdure, falls 
keine salzbildende Substanz vorliegt, direkt mit Chloroform aus schiit- 
teln. Das Chloroform pflegt sich dann im Scheidetrlchter unterhalb der Schwefelsdiure 
zu sammeln, doch wurde auch der umgekehrte Fall beobachtet. 

1) H. Meyer, M. 24, 840 (19038). 

?) H. Meyer, Analyse und Konstitutionsvermittlung organ. Verbindungen. 
3. Aufl. 608. Berlin, J. Springer, 1916. 
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19. Mellithsiurehexamethylester!): 2 g Sdure werden in 30 ccm Schwefelsdure 
gelést und mit 12 ccm Methylalkohol 1 Stunde lang auf 120—125° erhitzt. Ausbeute 
1,4 g neutraler Ester. : p 

20. Anthranilsiiuremethylester?): 13,7 g¢ technisch gepulverte Anthranilsiure 
werden in die vierfache Menge konzentrierter Schwefelsiiure unter Riihrung eingetragen. 
Die Anthranilsdure lost sich rasch unter Erwarmung auf. Ist die Lésung vollkommen, 
so 1abt man in diese 3,5 g Methylalkohol, den man auch vorher in konzentrierter Schwefel- 
sdure gelost haben kann, einlaufen, verriihrt und erwarmt kurze Zeit im Wasserbade. 
Die Esterifizierung geht sehr rasch vor sich und ist beendet, wenn in einer Probe keine 
freie Anthranilséure mehr nachweisbar ist. Dann gieit man entweder auf die berechnete 
Menge Krystallsoda oder auf His. Im letzteren Fall neutralisiert man nachtraglich 
mit Soda, verdiinnt mit Wasser um das Auskrystallisieren von Natriumsulfat zu ver- 
hindern, zieht den ausgefallenen Ester ab und reinigt ihn in bekannter Weise. Aus- - 
beute ca. 92% der Theorie. 

Auch la&8t sich direkt das in Ather fast. unlésliche Sulfat des Anthranilsaiure- 
methylesters durch Zusatz yon Ather zum Reaktionsgemisch ausfallen®). 


b) Mit anderen Zusatzen. 


Neben den Zusatzsiuren, Salzsiure oder Schwefelsiure, sind als Zu- 
satzmittel bei der Veresterung im Laufe der Zeit auch noch andere in Vor- 
schlag gebracht worden. Es ist zu betonen, da die abgea’nderten Zusiatze 
bisher noch keine prinzipiellen Vorteile den alten klassischen Methoden gegen- 
tiber gebracht haben, die Vorschlage seien aber hier angefiihrt, da sie ge- 
legentlich von Nutzen sein kénnen. Zuniachst sei auf ein Beispiel aufmerksam _ 
gemacht, das sich des kombinierten Zusatzes von Salz- und Schwefelsiure 
bedient. M. Fortner*) findet, daB sich die Ausbeute bei der Veresterung 
von 5-Nitrokresotinsaure mit Alkohol und Salzsiure wesentlich verbessert, 
wenn bis ca. 20% konzentrierte Schwefelsiure zugesetzt wird. Ob aber die 
Ausbeute mit konzentrierter Schwefelsiure allein nicht ebenso gut ware, ist 
nicht angegeben. 

1. Nitro-o-Kresotinsiureithylester wurde von Hinhorn5) in guter Ausbeute - 
erhalten, als die Nitro-o-Kresotinséure mit Athylalkohol unter Zusatz von konzen-— 
trierter Schwefelséure und Einleiten von Salzsiiure behandelt wurde. 

Ferner sind die systematischen Versuche zu erwahnen, iiber die A. Bogo-. 
jawlenski und I. Narbutt®) berichten. Als wasserbindende Mittel werden 
wasserfreie Sulfate der Schwermetalle benutzt, wie Eisensulfat, 
Nickelsulfat, Zinksulfat, Kobaltsulfat, Mangansulfat und Ka- 
liumpyrosulfat. Entsprechend ihrer Bestimmung werden die Salze in 
stéchiometrischen Mengen, und zwar etwas im Uberschu8, zugesetzt. Die 
Neutralsalze wirken anscheinend auch katalytisch, indem sich wahrend der 
Veresterung etwas freie Schwefelsiure bildet, oder aber, wie die Autoren 
vermuten, indem, von der Bereitung der wasserfreien Salze durch Gliihen et 
geringe Mengen Schwefelsiureanhydrid dem Zusatz.anhaftet. Bei Benutzung e 
von Kaliumpyrosulfat entsteht durch Wasser saures Kaliumsulfat?), das 
katalytisch wirkt. Die katalytische Wirkung wird durch Zusatz geringer 


1) H. Meyer, M. 25, 1209: (1904). *) H. Meyer, M. 25, 1202 (1904). 

°) J. Houben, Privatmitteilung nach H. WalNaum, J. pr. 59, 350 (1899). 
— A. Hesse und Zeitschel, B. 34, 297 (1901). — S. a. Schimmel & Co., Berichte 
1901, I, 48; 1908, I, 65. 4) Fortner, M. 22, 940 (1901). 

®) Einhorn, A. 317, 48 (1900); D.R.P. 69114 (1894). 

6) Bogojawlenski und I. Narbutt, B. 38, 3344 (1905). 

*) Veresterung mit Kaliumbisulfat vgl. D.R.P. 23775 (1882). 
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Mengen konzentrierter Schwefelsaure unterstiitzt. Am giinstigsten 
wirken Kupfersulfat mit einem geringen Zusatz konzentrierter Schwefel- 
saure und Kaliumpyrosulfat. Im allgemeinen wurden durch diese Zusatze 
von den Autoren Ausbeuten erzielt, die denen mit Salzsaure oder Schwefel- 
saiure mehr oder weniger nahekommen. Die Methodik ist vielleicht in den 
Fallen anzuwenden, in denen die zu veresternden Komponenten saiureemp- 
findlich sind. Sie scheint sich aber bisher noch nicht eingebiirgert zu haben. 

2. Bernsteinsiurediaithylester: 100 g Bernsteinséure in 250 com Methylalkohol 
ergeben mit 65 g wasserfreiem Kupfersulfat bei fiinfstiindigem Kochen 118 g an neu- 
tralen Ester, d. i. 809% der Theorie. Besonders einfach gestaltet sich die Aufarbeitung, 
da man den Ester dabei nicht mit Wasser in Beriithrung zu bringen braucht. 

Clemmensen und Heitmann!') empfehlen die Methode, mit Kupfer- 
sulfat zu verestern, in Fallen, in denen die zu veresternden Sauren, wie a-Oxy- 
fettsaureester, wasserempfindlich sind. Sie heben hervor, dai Schwierig- 
keiten auch bei dieser Methode erst behoben waren, als sie Kupfersulfat 
benutzten, das bei niedriger Temperatur entwassert worden war, so dak} 
dabei keine Zersetzung unter SO;-Bildung eintreten konnte. 


Milchsaureathylester: Ausbeute 70 g aus 100g Saure. 
a-Oxybuttersaureathylester: Ausbeute 25 g aus 100g Saure. 
Oxyisovaleriansiureathylester: Ausbeute 100 g aus 100g Saure. 


Nach einer Patentschrift von F. Krafft und A. Roos?) kann man auch 
Ester aus Alkohol und Saéure bei Gegenwart einer aromatischen Sulfo- 
saure darstellen. Die Sulfosiure spielt anscheinend dabei eine ahnliche Rolle 
wie die Schwefelséure, indem sie sich mit dem Alkohol vereinigt, und dieser 
‘Sulfosiureester sich darauf mit der Saure zum Carbonsdureester umsetzt, 
wahrend die Sulfosiiure regeneriert wird. Danach kommt der Sulfosiure auch 


“der Charakter eines Katalysators zu. Krafft und Roos setzen die Sulfo- 


saure — es kommen aufer Benzolsulfonsaure noch andere Sulfoséuren : Benzol- 
disulfosaure, Toluolsulfosaure *), Naphthalinsulfosaure u. a..in Frage — m 
recht betrichtlichen Mengen zu, etwa in gleichem: Gewicht wie die Carbon- 
sdure, so da8 man vermuten mu, daB die Sulfosiure auch noch als wasser- _ 
Peaeades Mittel reagiert, was um so eher méglich ist, als die meisten Sulfo- 


sauren Krystallwasser aufnehmen. 


3. Buttersdureithylester: entsteht, wenn man eine Mischung von 
Butterséure und Athylalkohol zu p-Naphthalinsulfosaure bei etwa 126—130° 
zuflieBen laBt. 

Das Krafft-Roossche Veresterungsverfahren ist vielleicht bei aro- 
matischen Carbonsauren da zu empfehlen, wo konzentrierte Schwefelsaure 
sulfurierende Wirkung ausiibt. 

Neben Salzsiure und Schwefelséure findet wohl einmal auch die Ver- 
esterung mit Salpeterséure als Zusatz statt. Wegen ihrer oxydierenden und 
nitrierenden Wirkung tritt diese Saure sonst als Zusatzsdure aber ganz in 


1) Clemmensen und Heitman, Am. 42, 319 (1909). 

2) Krafft und Roos, vgl. B. 26, 2826 (1893); D.R.P. 76574 (1893); Frdl. 4, 
17 (1899); vgl. auch die Beispiele bei A. Reychler, B. B. 21, 428 (1907); I, 1908; 
I, 1042. — Twitschels, Am. 29, 566 (1907). 

3) Vel. auch H. Wuyts und R. Bailleux, Bull. Acad. roy. Belgique Classe 
des sciences 29, 55 (1920); ©. 1920, I, 818. 
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den Hintergrund. R. Wolffenstein!) verestert Glutarsiure durch kurzes 
Erwarmen einer alkoholischen Lésung mit einigen Tropfen Salpetersaure. 

AuBerdem erwahnt z. B. das D. R. P.-80711 (1893) die Esterifizierungs- 
méglichkeit von Terpenalkoholen auch bei Gegenwart von Salpetersiure als 
Zusatzsaure. 

Gelegentlich des Hinweises, daB Veresterung auch bei Gegenwart 
schwacher Sauren, z. B. Phosphorséure?) u. a. stattfinden kann, sei hervor- 
gehoben, da®B die einfachen Fettsiureester nach den Beobachtungen von 
F. Bodroux’) sich auch bei Gegenwart der wasserigen Mineralsiuren bilden, 
und zwar unter Umstianden in nicht unbedeutenden Ausbeuten. Wird ein 
Gemisch von Kssigsiure, Alkohol und verdiinnter Hilfssiure unter Zuhilfe- 
nahme eines langen Fraktionieraufsatzes in der Weise destilliert, da® in 
1 Minute 25 Tropfen iibergehen, so erzielt man folgende Ausbeute an Athyl- 
acetat : 


50 cem einer 10% igen H,SO,-Loésung + 50 com Eisessig + 70 ecm Alkohol: 
, 92,1% Ausbeute. 
50 ccm einer 3,5%igen HCl-Lésung -+ 50 ccm Eisessig + 70 cem Alkohol: 

88,9°% Ausbeute 

50 ccm einer ca. 5% igen HNO;-Lésung + 50ccm Eisessig + 70cem Alkohol: 
86,1°% Ausbeute. . 

90 cem einer ca. 10%igen H,;PO,Lésung + do. + do.: 63,3% Ausbeute. 

50 com einer 5% igen H1O,-Lésung + do. + do.: 68,2% Ausbeute. 

50 ccm einer 5%igen Pikrinsdure-Lésung + do. + do.: 72,9% Ausbeute. 

90 ccm einer 5% igen Oxalsaurelésung + do. + do.: 46,2% Ausbeute. 


Piloty*) hat zudem die Beobachtung gemacht, daB gewisse Pyrrol- 
derivate der Propionsaure, die Phonopyrrolearbonsauren, sich bei Gegenwart 
von Pikrinsaure in der Siedehitze glatt verestern lassen. 

SchlieBlich sei der Untersuchungen von A. Mailhe®) gedacht, der durch 


Uberleiten von Dampfmischungen aus Alkohol und Saure iiber auf etwa 
240° erhitzte Katalysatoren (Zirkonoxyd, Thoriumoxyd), die Veresterung von — 
Athyl-, Propyl-, Isobutyl-, Isoamyl-Alkohol mit Essigsaure, Buttersiure und | 


Isobuttersiure durchfiihrte. 


Veresterung unter Zusatz von Enzymen als Katalysatoren. 


Auer den bisher angefiihrten Katalysatoren, organischer oder anorga- 
nischer Art besitzen auch organische Fermente die Fahigkeit, die Bildung von 
Kstern aus Alkohol und Siure zu beschleunigen (Esterasen). So wurde be- 
obachtet, daB die Lipase neben ihrer esterspaltenden Wirkung (vgl. Kap. 
Verseifung, S..698) auch Ester aus Alkohol und Séure aufzubauen vermag, 
wie dies entsprechend ihrem Charakter als Reaktionsbeschleuniger der rever- 
siblen Estersynthese zu erwarten ist. So wurde die Bildung von Buttersaure- 


') R. Wolffenstein, B. 25, 2780 (1892). ‘a 
*) Vgl. auch H. Goldschmidt, Z. ph. ©. 70, 627 (1910); 81, 30 (1913); 94, 
233 (1920). ' 


*) F. Bodroux, OC. r. 156, 1079 (1918); ©. 1913, I, 2023; C. r. 157, 938 (1913);. 


C. 1914, I, 125; C. r. 157, 1428 (1918); ©. 1914, I, 340. 
4) Piloty, B. 46, 1005 (1913). 
5) A. Mailhe, C. G. 18, 10679, C. 1921, I, 488. 
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ithylester!), Buttersiureamylester), Stearinsiureamylester, Olsiuremethyl- 
ester, Triolein®) u. a. beobachtet. Wahrend aber diese biochemische Bildungs- 

_weise wohl kaum von direktem methodischen Interesse sein diirfte, ist in 
neuerer Zeit eine Esterase bekannt geworden, deren synthetische Wirksam- 
keit fiir praparative Zwecke Bedeutung gewonnen hat. Willstatter und 

_Stoll*) haben in der Chlorophyllase ein Enzym entdeckt, das Chlorophyllid 
in atherischer Lésung z. B. mit Phytol bei Gegenwart von das Enzym ent- 
haltendem Blattmehl zu Chlorophyll verestert : 


[CygHyON,Mg](COOCH,)(COOH) + CyyHjsOH = [CygH,,ON,Mg](COOCH,) 
(COOC,)H39) + H,0. 


Experimentelle Ausfiihrungen siehe Original’). 


Nach L. Iwanoff®) besitzt die Hefe die Fahigkeit, Zucker in Alkali- 
phosphatlésung zu Phosphorsaureester umzusetzen. Dieser Ester hat nach 
Neuberg’) u. a. die Zusammensetzung einer Hexose-di-phosphorsaure, 


I. Veresterung mit Hilfe von Umwandlungsformen. 


a) Veresterung dureh Einwirkung von Siuresalz auf Halogenalkyl. 


Die Veresterung unter Benutzung von Sauresalz und Halogenalkyl 
wird in den Fallen herangezogen, in denen die direkte Veresterung nicht zum 
Ziele fiihrt. Nachdem es sich herausgestellt hat, da viele der friiher auf di- 
rektem Wege als unveresterbar geltenden Sauren nach den oben beschriebenen 
Methoden veresterbar sind, wird die Methode nur in beschrankten besonderen 
Ausnahmefallen anzuwenden notwendig sein. Besonders zu empfehlen ist 
die Methode fiir Sauren, deren COOH-Gruppe an einem terti8ren Kohlen- 
stoffatom haftet und dadurch schwer veresterbar ist, ferner fiir die Ver- 
esterung komplizierter Sauren und Alkohole, ferner in Fallen der Empfind- 
lichkeit der Komponenten gegen Sauren, sowie zur Darstellung von Estern 
heterocyclischer Carbonsauren, die sich oft nur schlecht direkt verestern lassen. 
Auch zur Bildung neutraler Ester mehrbasischer Saéuren hat man sich mit 

Erfolg des Weges tiber das neutrale Salz bedient. Zu vermeiden bleibt die 
Methode bei solchen Korpern, die neben der Carboxylgruppe noch andere 
mit Halogenalkyl reagierbare Gruppen besitzen, also z. B. bei Aminosiuren ®) 
und Oxysiuren oder bei Sauren in denen leicht Kernalkylierung eintritt®). 
Als Halogenalkyl wird meist Jodalkyl benutzt, es reagiert oft in Fallen, in 
denen das Chlorid versagt. Als Sauresalz verwendet man das Silbersalz. 


1) Castle und Loewenhardt, Am, 24, 491 (1900). 
2) Bodenstein und Dietz, Z. El. 12, 605 (1906). — Dietz, H. 52, 279 (1907). 
3) Pottevin, ©. r. 136, 1152 (1903); ©. pr. 138, 378 (1904). 
4) Willstatter und Stoll, A. 380, 148 (1911). 
5) Willstatter und Stoll; Untersuchungen wber Chlorophyll, S, 190. Berlin : 
1913, Verlag J. Springer. 
6) Twanoff, Travaux-Soc. des Natural. St. Petersburg 34 (1905). 
7) Neuberg und Mitarbeiter, Bi. Z. 83, 244 (1917). 
8) Vgl. H. Meyer, B. 36, 616 (1903). 
9) I. Herzig und F. Wenzel, M. 22, 216 (1901). 
Die Methoden der organischen Chemie. Band II. 3, Aufl. 42, 
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Als Verdiinnungsmittel stehen Benzol?), Ligroin*), Chloroform’), Ather4), 
Aceton*), auch Acetonitril®), nicht aber die Alkohole’) zur Verfiigung. Natiir- j 
lich werden neben dem Silbersalz auch andere Salze, die Salze der Alkalien, ibe 
alkalischen Erden usw. gegebenenfalls verwendet. Man arbeitet zweckmaBig 
bei volligem Ausschlu8 von Feuchtigkeit. Oft vollzieht sich die Reaktion 
unmittelbar nach dem Zusammenbringen der Komponenten, und dann wohl .. 
auch sehr stiirmisch, so daf gekiithlt werden muB. Trage Umsetzungen werden 
durch Erhitzen mit und ohne Verdiinnungsmittel, mitunter im Bomben- 
rohr beschleunigt. 


1. Phloroglucincarbonsiuremethylester’): 19 g trocknes phloroglucincarbonsaures 
Silber werden mit der dreifachen Menge Jodmethyl tibergossen, und dann 3 Stunden 
am RiickfluBkithler bei Wasserbadtemperatur gekocht. Das Jodmethyl wird abdestil- 
liert, und der Riickstand mit Ather destilliert. Nach dem Verdunsten des Athers hinter- 
bleibt ein zithes Ol, welches bald erstarrt. Die erstarrte Masse ist nahezu reiner Methyl- 
ester, der aus 30—40%igem Methylalkohol umkrystallisiert den konstanten Schm. 
166—168° besitzt. Ausbeute nahezu quantitativ. 


2. Phthalsiuredibenzylester®): Man: reibt Benzyljodid mit phthalsaurem Silber 
an. Die Reaktion setzt unter Erwiirmung ein und wird durch 1—2stiindiges Erwarmen 
auf dem Wasserbade zu Ende gefiihrt. Durch Extrahieren mit Alkohol wird der Hster 
vom Jodsilber getrennt, der beim Abkiihlen der warmen Lésung in dicken Prismen 
auskrystallisiert. Der Ester wird aus Alkohol unter Anwendung von Tierkohle um- 
gelést. Schm. 42—43°, ¢ 

Wendet man das Benzyljodid im feuchten Zustand an, so erhalt man statt des 
neutralen Esters oder neben diesen den sauren Ester. Benzylchlorid reagiert nicht mit 
phthalsaurem Silber. 


3. Malonsiiure-dibenzylester!°): 20 g maJonsaures Silber werden mit 15,9 g Benzyl- 
chlorid in 60 ccm Benzol auf dem Wasserbad bis zur eintretenden Reaktion erwarmt 
und nach der Reaktion 3 Stunden zum Sieden erhitzt. Die Benzollé6sung wird im Va- 
kuum eingedunstet und im Vakuum fraktioniert. Sdp, 234,5 bei 14 mm unter Zer- 
setzung. } : 

4. Pyrrol-2-carbonsiure-methylester!!): Der Ester entsteht durch ca. einstiindiges | 
Erhitzen des a-carbopyrrolsauren Silbers mit einem UWberschu8 von Jodmethyl in ge- 
schlossenen Réhren im Wasserbade. Man verjagt den UberschuB des J odmethyls und 
behandelt den Riickstand wiederholt mit Ather. Den Verdunstungsriickstand krystal-— 
lisiert man einige Male aus heiBem Petrolather. Schim? 739°." : 


5. 1-Pheny]-5-ithoxytriazol-4-carbonsiuremethylester: Das Silbersalz des Phenyl-° 
oxytriazolcarbonsdureesters wird mit einem kleinen Uberschu8 von Jodmethyl - in 
atherischer Lésung mehrere Stunden gekocht. Die Umsetzung geht glatt- vonstatten. 
Wird darauf vom Jodsilber abfiltriert, und der gréBte Teil des Athers abdestilliért, so 
krystallisiert beim Erkalten der Methylester in kleiner’ zu Drusen vereinigten farb- 
losen Krystallen aus. Durch mehrmaliges Auskochen des Jodsilbers mit Ather wird 
noch mehr yon der Substanz gewonnen. Die Ausbeute ist fast quantitatiy. 


1) Haller und Guyot, GC. x. 129, 1214 (1899). 

*) Weir,, Diss., Wiirzburg 1909, S. 28. : 

3) Marckwald und Chwolles, B. 31, 787 (1898). — Rohde und Schwab, J 
B. 38, 318, 319 (1905). *) Pauly und Weir, B. 43, 669 (1910). By 

°) Busse und Kraut, A, 177, 272 (1875). -— Stohmann, J. pr. [2], 20; 352 
(1889). — Gordin, Am. 30, 270 (1908). : 

°) H. Meyer, M. 28, 36 (1907). — Wegscheideu und Frankl, M. 28, 79 (1907). 

") B. Salway, Diss., Leipzig 1906, Seite 68; Michael, Am. 25. 419 (1901). 


— Hantsch, B. 42, 77 (1909). — Donnan und Potts, Soc. 97, 1889 (1910). Mais 4 
*) J. Herzig und F. Wenzel, B. 32, 3541 (1899) i, 
®) R. Meyer und A. Jugilewitsch, B. 30, 780 (1897). a 
0) C. A. Bischoff und A. vy. Hedenstrém, B. 35, 3457 (1902). 4 


11) G. Ciamician und P. Silber, B. 17, 1152 (1884). 


\ 


i 


~ Verestern und Verseifen 659 


6. Benzoylasparaginsauredimethylester!): Das Disilbersalz der Benzoylasparagin- 
saure wird in Ather mit Jodmethyl behandelt, wobei der gebildete Ester von Ather 
aufgenommen wird. Die Jodsilberriickstaénde werden dann noch mit Ather extrahiert. 
Beim Abdunsten hinterlassen die gesammelten Losungen einen G6ligen Riickstand, der 
nach dem Aufnehmen in heifem Holzgeist auf Zusatz der gleichen Gewichtsmenge 
Wasser in Form yon Nadeln vom Schm, 92,5° zur Abscheidung kommt. Ausbeute 80% 
der Theorie. 

7. Dibrombernsteinsaurecetylester 2): Dibrombernsteinsaures Silber und Cetyl- 
jodid reagieren auf dem Wasserbade miteinander noch nicht, Die Umsetzung erfolgt 
aber im Olbade bei 125—135°. Der Ester wurde durch Extraktion mit Ather vom Jod- 
silber getrennt und durch Krystallisation aus Alkohol mit Tierkohle rein erhalten. 
Schm. 36—37°. 

8. Methoxylessigsiure-n-propylester®): 26 g des Silbersalzes der Methoxylessig- 
sdure werden in einem Fraktinierkolben von 150 ccm Inhalt eingefiihrt. Der Kolben 
wird in ein Wasserbad mit kaltem Wasser eingetaucht, das Seitenrohr des Kolbens 
schrég aufwarts gerichtet, es ist durch ein kleines Korkstiick geschlossen. Nachdem 
der Hals des Kolbens mit einem RiickfluBkihler versehen ist, tragt man 22 g Propyl- 
jodid ganz allmahlich und nach langeren Pausen ein. Sollte anfangs keine oder nur 
eine langsame Reaktion stattfinden, was sich durch die unveranderte Farbe der vom 
Propyljodid befeuchteten Salzteile kundgibt, wird notigenfalls gelinde erwarmt. Nach- 
dem alles Propyljodid eingetragen ist, wird die Warme allmahlich gesteigert und zum 
Schlu& eime Zeitlang im Wasserbade starker erhitzt. Verfahrt man auf diese Weise, 
so ist die Anwendung eines Verdiinnungsmittels entbehrlich. Die Befreiung des ge- 

 bildeten Esters kann durch Destillation aus demselben Fraktionierkolben ausgefihrt 


_*werden. Nach mehrmaliger Destillation war der Methoxylessigsaurepropylester rein, 


Ausbeute 7 g. 


9. Ester der Trimethylessigsiure sind von Butlerow‘) aus dem Blei- 
bzw. Silbersalz der Trimethylessigsaure mit Halogenalkyl dargestellt worden, 
10. Pinabietinsiuredthylester: 


C3H, 


foe COOC,H, 
| 


Menschutkin hat schon beobachtet, da die Carboxylgruppe am tertiaren 
Kohlenstoffatom stark herabgesetzte Esterifizierungsgeschwindigkeit zeigt. 
Dies bestatigt sich auch an der Pinabietinsaure®), die sich auf dem iiblichen 
Wege mit athylalkoholischer Salzsaure nicht verestern laBt. 

14 ¢ Pinabietinsdure und 4 g Athyljodid wurden bei gewéhnlicher Temperatur 
aufeinander zur Hinwirkung gebracht. Das Reaktionsprodukt wurde mit Ather extra- 
hiert, die Atherlosung mit Sodalisung gewaschen, mit Calciumchlorid getrocknet, und. 
der Ather abgedampft. Nach dem Verdunsten des Athers wurde der Riickstand im 
Vakuum destilliert, wobei 4 g des nahezu farblosen bei 240—245° und 20 mm tiber- 
gehenden Hsters erhalten wurden. 


Auch zur Darstellung komplizierterer Ester hat man sich der Umsetzung 
von Sauresalz und Halogenalkyl bedient. Vor allem hat man essigsaure 


1) H. Pauly und J. Weir, B. 43, 669 (1910). 

2) R. Meyer und K. Marx, B. 41, 2467 (1908). 

3) M, H. Palomaa, B. 42, 1299 (1909). 

4) Butlerow, A..173, 371 (1874). 5) Virtanen, A. 424, 189 (1921). 
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Salze benutzt. Wurtz!) hat zuerst Tribromhydrin mit Silberacetat a 


Glycerintriacetat, wenn auch in sehr geringer Ausbeute, umgesetzt. 
Die Darstellung von Glykoldiacetat aus Athylenbromid und Kalium- 

acetat in Hisessig ist eine oft durchgefiihrte Operation”). 
Die Einwirkung von essigsauren Salzen auf verschiedenartige Halogen- . 


kohlenwasserstoffe ist besonders von Mereshkowsk y%) untersucht worden. - 


} 
{ 


‘ 


b) Veresterung durch Einwirkung von Sduresalz auf Dialkylsulfat. 


Statt Halogenalkyl hat man sich auch mit Vorteil der Alkylsulfate 
zur Gewinnung von Estern bedient. Die erste Mitteilung hieriiber stammt 
von Dumas und Peligot‘), die unter anderen die Benzoesiure auf diese 
Weise veresterten. Die Umsetzung erfolgt nach folgender Gleichung: 

OR} . /OR* 
R- COOMe + SOX Oni = R-COOR* +80), 
Me = K, Na, Ca; R'R! = Radikale (Alky)). 

Im allgemeinen wird Dimethylsulfat benutzt. Man kann auch mit 
Diathylsulfat die Athylester darstellen. Das Arbeiten mit Alkylsulfat hat 
mancherlei Vorztige gegentiber Halogenalkyl. Die Umsetzungen erfolgen 
meist glatter, man kann wegen des hohen Siedepunktes (188°) mit Dimethyl- 
sulfat im offenen GefaB arbeiten. Es geniigt gewohnlich kurzes Schiitteln 
der alkalischen Lésung der Saure mit ungefahr der berechneten Menge Alkyl- 
sulfat, um in den meisten Fallen eine fast quantitative Alkylierung der Saure 
zu bewirken, Man kann mit n-Alkali die zu veresternde Siure gerade neutra- 
lisieren®), man kann mit mehr oder weniger erheblichem Uberschu8 an Alkali 
arbeiten®), man kann auch, und dies mit besonderem Vorteil, auf die festen 
Alkalisalze der Carbonsaure bei Abwesenheit von Wasser Alkylsulfat wirken’ 
lassen’). Man kann schlieBlich mit gutem Erfolg Methylsulfat an freie Sauren 
zur Einwirkung benutzen, z. B. auf Essigsiure. 

Man wendet die Reaktion mit Alkylsulfat in solthen Fallen der Kster- 
synthese an, in denen die Esterifizierung mit Alkohol und Siéure versagt. 


1. Werner und Seybold geben folgende allgemeine Vorschrift: 5 g¢ ~ 


der zu alkylierenden Carbonsaiure werden mit einem kleinen Uberschu8 von 
n-Alkalilauge abgesittigt. Zu dieser alkalischen Lésung wird die auf ca, 
2 Mol. berechnete Menge Dimethylsulfat hinzugefiigt und das Gemisch 
einige Zeit kraftig durchgeschiittelt. Die sofort eintretende Reaktion macht 
sich durch schwache Erwarmung des Gemisches und Abscheidung des Esters 
bemerkbar. Bei fortgesetztem Schiitteln ist die Reaktion nach % Stunde 
vollstandig beendet, worauf man, um tiberschtissiges vorhandenes Dimethyl- 
sulfat zu zerstéren, das Gemisch etwa wahrend Y% Stunde auf dem Wasser- 
bade erwarmt. Nach dem Erkalten wird die freie Saure durch Zusatz eines 


Alkalitiberschusses vom gebildeten Ester getrennt. Ist der Ester fest, so 


1) Wurtz, A. 102, 340 (1857). 

*) Gattermann, Praxis des organ. Chemikers. 12. Aufl. Seite 185. 

°) Mereshkowsky, A. 431, 231 (1923). 

4) Dumas und Peligot, A. ch. 58, 36 (1838). 

5) Werner und Seybold, B. 37, 3658 (1909). 

6) H. Meyer, B. 37, 4144 (1904). 7) C. Graebe, A. 340, 244 (1905). 
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\ 
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wird er. abfiltriert, ausgewaschen und getrocknet; ist er dagegen fltissig, so 
wird die alkalische Reaktionsflissigkeit der Wasserdampfdestillation unter- 
worfen und der iibergehende Methylester durch Ausathern vom Wasser 
getrennt. ; 
Aus 5 g Essigsiure wurden erhalten 3 g Exssigsiuremethylester. 
Aus 5 g Isovaleriansiure wurden erhalten 3,5 g Isovaleriansiuremethyl- 
ester. 
Aus 5 g Stearinsiure wurden erhalten 4 g Stearinsauremethylester. 
Aus 3,5 g 2,4,6-Tribrombenzoeséure wurden erhalten 1,6 g Tribrom- 
benzoesduremethylester. 
Aus 5 g 2,4,6-Trinitrobenzoesiure wurden erhalten 1 g Trinitrobenzoe- 
sauremethylester. 
2. Die nur schwer veresterbare. Pinabietinsaure geht durch die 
gleiche Operation in alkoholischer Lésung in ihren Methylester tiber’). 
3. Phenolcarbonsauren kann man so in Alkoxyphenolcarbonsaureester 
yerwandeln?): 10 g f-Oxy-c-Naphthoesiure geben 8 g $-Methoxy-a- 
' Naphthoesauremethylester. 
4, Camphersauredimethylester?): Zwei Gewichtsteile d-Campherséure werden 
unter Ruhren in 3,7 Gewichtsteile Kalilauge (s = 1,34) eingetragen, wobei sich die Auf- 
lésung unter starker Sclbsterwarmung in kurzer Zeit vollzieht. Nach dem Abkihlen 


, auf Zimmertemperatur 148t man unter Riihren oder Schiitteln 2,75 Gewichtsteile Di- 


methylsulfat einfliegen. Die Temperatur steigt von selbst bis auf etwa 60° und genigt, 
um die Reaktion zu Ende zu fiihren. Wenn die Temperatur zu fallen beginnt, werden ° 
noch 0,33 Gewichtstcile Kalilauge hinzugegeben und 0,25 Gewichtsteile Dimethylsulfat 
einflieBen gelassen, wobei die Temperatur des Gemisches durch Hrwarmen auf etwa 
_ 60° gehalten wird, bis die alkalische Reaktion verschwunden ist. Nach dem Erkalten 
wird der als farbloses Ol oben aufschwimmende neutrale Camphersaure-Methylester 
yon der wiasserigen Schicht abgetrennt, zur Entfernung geringer Mengen sauren Esters 
mit verdiinnter Sodaliésung gewaschen, und iiber Chlorcalcium getrocknet. Nach der 
Destillation unter vermindertem Druck ist der Methylester vollkommen rein. Sdp. 
145 —147° bei 20 mm. 
5. 0-Benzoyl-benzoesiuremethylester*): Die Saure wird in iiberschiissiger 5%iger 
Sodalésung aufgenommen, und mit einem kleinen UberschuB von Dimethylsulfat an- 
dauernd geschiittelt. Nachdem das Reagens verschwunden ist, triibt sich die Lésung, 
und die ausgeschiedenen Oltrépfchen erstarren plétzlich zu einem bei 51 —52° schme]- 


_.zenden Methylester. 


_ Statt Alkalilauge empfehlen Stoermer und Becker®) fiir die Methy- 
lierung mit Dimethylsulfat Sodalésung. BS 
C. Graebe®) gibt fiir das von ihm benutzte Verfahren bei Abwesen- 
heit von Wasser folgende Vorschrift: 5 g Kaliumsalz z. B. der Benzoesaure 
oder die aquivalenten Mengen Natrium- und Calciumsalz werden in einem 
Destillierkélbchen mit 5 cem Dimethylsulfat in einem Olbade erwirmt. Die 
Reaktion beginnt, sobald die Temperatur des Bades auf 160° gestiegen ist. 
Die Temperatur wurde dann langsam auf 205—210° gesteigert und solange 
auf dieser Hohe gehalten, als noch etwas tiberdestillierte. Die Dauer der ganzen 
Operation betrug 1 Stunde. Das Destillat wurde zum Zerstoren des Dimethyl- 


1) Virtanen, A. 424, 190 (1921). 2) B. 37, 3661 (1904). 
8) D.R.P. 189840, 196152; Frdl. 8, 1339, 1343. 

4) H. Meyer, M. 25, 476 (1904). 

5) Stoermer und Becker, B. 56, 1444 (1923). 

6) ©. Graebe, A. 340, 246 (1905). 
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sulfats wahrend 144 Stunde mit Wasser auf dem Wasserbade erwarmt. Im 
ganzen wurden 4,2 g Ester gewonnen, was der theoretischen Ausbeute ent- 
spricht. Andere Mengenverhaltnisse lieferten ungiinstigere Ausbeuten. i 

6. Chloranilsiure la8t sich nicht mit Dimethylsulfat in den Ester lberfiihren, 
dagegen entsteht aus bei 110° entwassertem, festem Kaliumsalz der Chloranilsaure der 
Hster. 5 g fein gepulvertes Kaliumsalz werden im Rohr mit 5 ccm Dimethylsulfat 
8—9 Stunden im Wasserbad erhitzt. Es wurden 2—2,2 g Ester und 1—15 g unver-’ 
anderte Saure gewonnen. 

Ks ist auch gelegentlich Kaliumathylsulfat als Athylierungsmittel fiir 
Carbonsauren verwendet worden. H,. Meyer?) hat Picolinsiureathylester 
durch Erhitzen von picolinsaurem Kalium und Kaliumithylsulfat im Auto- 
klaven dargestellt. Der Reaktion kommt indessen keine groBere Bedeutung 
zu. Viel einfacher und bequemer lassen sich die Ester der Picolinséure, der 
Nicotinsaure und anderer Ahnlicher Saéuren mit Methylalkohol und Salz- 
saure darstellen?). 


c) Veresterung durch Einwirkung von Sdureanhydrid auf Alkohol. 


Diese Darstellungsweise fiir Ester kommt besonders fiir die niederen 
Fettsiuren in Frage, da die hoheren Fettsiuren, sich der Aufspaltung durch 
Alkohol gegeniiber meistens um so widerstandsfahiger zeigen, je gréBer ihr 
Molekulargewicht ist. Auch hdhere Alkohole sind fiir die Veresterung z. B. 
mit Essigséureanhydrid mitunter nicht geeignet, wenn sie dabei zu -H,0- 
Abspaltung neigen®), Vornehmlich wird die Methode benutzt, um den Essig- 
saurerest, die Acetylgruppe, in Alkoholradikale enthaltende K6rper einzu- 
fithren, also zu acetylieren.' So spielt die Methode fiir die Veresterung OH- 
gruppenreicher Verbindungen zumal der Zucker und Polysaccharide eine be- 
sondere Rolle. ia 

Man kann die Reaktion bei Gegenwart eines Verdiinnungsmittels aus- 
fithren, z. B. eines indifferenten Mittels oder bei Gegenwart von Essigsiure } 
meistens wird jedoch ohne Verdiinnungsmittel gearbeitet, durch unmittel- 
bares Zusammenbringen des Saureanhydrides mit dem zu veresternden Alko- 
hol. Handelt es sich um einen héher molekularen Alkohol, so ist meist mehr- 
sttindiges Erwarmen notwendig. Man benutzt vielfach zweckmabig gewisse 
Zusitze, die die Reaktion beschleunigen, so z. B. konzentrierte Schwefel- 
saure*), Zinkchlorid'), Natriumacetat®), Kaliumacetat ”), Pyridin§) us a. 
Beim Zusatz von Schwefelsiure kommt eine Anlagerung von Saureanhydrid 
an Schwefelséure in Frage, die die Acetylierung des Alkohols vermittelt : 


eae iy Meyer, M. 15, 165 (1894). ?) Engler, B. 27, 1784 (1894). 

3) Man vel. z. B. Vv. Grignard und R. Escourrou, C. r. 176, 1860 (1923) 
C. 1924, I, 36. Sa + 

4) A. P. N. Franchimont, B. 12, 1941 (1879); 14, 1920 (1881); Cr. 89, T11 


. 
3 


(1879). — Gronewold, Ar. 228124 (1890). — Merck, D.R.P. 10358 (1899); D.R.P, 
124408 (1901). — O, Stillich, B. 38, 1241 (1905). .— Zd. H. Skraup, M. 19, 458 — 
(1898). ‘ 


5) Kommt auch besonders fiir die Acetylierung von Cellulose in Frage. 

8) Liebermann, B. 11, 1619 (1878). 

*) Dieses wirkt gelegentlich besser als Natriumacetat, vgl. H. Meyer, M. 34 
651 (19138\. 

8) Iiebermann, A. 331, 362 (1904). 
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PNG Eso CH,CO 0 
CH,CO” + One 3 -O-SO,: OH + CH,COOH 
CH,CO:0-S0O,-OH+OHR = CH,COOR + HO: SO,: OH. 


Da bei Erwarmung die Acetylschwefelsiure sich in Sulfonessigséure 
umwandelt : 
CH,CO:O-S0,-OH -—- CH;:-COOH 


| 
SO,0H 


und da die Sulfonessigsiure keine acetylierende Wirkung besitzt, so ist bei 
Acetylierungen bei Gegenwart von Schwefelsaure eine Er- 
warmung iiber eine gewisse Grenze zu vermeiden, und man soll 
daher im allgemeinen die Temperatur im Acetylierungsgemisch nicht tiber 
50° steigen lassen. Diese Methode ist z. B. zur Acetylierung von Cellulose 
sehr eingehend studiert worden. 

Die Wirksamkeit des Zusatzes von Natriumacetat soll nach Lieber- 
mann!) darauf beruhen, daB zuerst das Natriumsalz der zu acetylierenden 
Substanz entsteht und dieses mit Essigsiureanhydrid reagiert. Nach einer 
anderen Auffassung?) entsteht zunachst ein Additionsprodukt von Natrium- 


_ acetat und, Essigsaureanhydrid, das in Bertthrung mit hydroxylhaltigen Sub- 


stanzen unter Bildung von Essigsiure, Natriumacetat und Acetylprodukt 
zerfallt. 

Im allgemeinen kann man aber iiber die Wirkungsweise der Zusatze 
fiir den Mechanismus der Reaktion noch nichts Bestimmtes aussagen. Hs 
hat den Anschein, als ob hier Molekiilverbindungen héherer Ordnung eine 
Rolle spielen. . 

Es ist zweckmaBig, nur gereinigtes Essigsiureanhydrid zu verwenden, 
da mit ungereinigtem Anhydrid gelegentlich schlechte Erfahrungen gemacht 
worden sind’). Korndérfer empfiehlt zur Reinigung Destillation iiber 
Caleiumcarbonat. 

Der Zusatz von Pyridin bei Acetylierungen mit Essigsiureanhydrid 
in der Kalte ist von E. Fischer und Bergmann’) als die mildeste Form 


der Acetylierung von Hydroxylgruppen bezeichnet worden. Behrend und 


Roth*) haben diese Methode zum ersten Male fiir die Veresterung OH- 
gruppenreicher Substanzen (Zucker) vorgeschlagen, sie ist seitdem oft in 
der Zuckerreihe vornehmlich von E. Fischer und seiner Schule benutzt 
worden. Nach He8 und Me&Bmer’) 148t sich die Reaktion auch auf die 
Propionsaure und Buttersaéure tibertragen, indem z. B. Glykose mit den 
Anhydriden dieser Séuren bei Gegenwart von Pyridin in die héheren Fett- 
saurederivate umgewandelt wird. 

Analog der in Frage stehenden Reaktion lassen sich auch die Anhydride 
mehrbasischer Séuren in die sauren Ester jiberfiihren: 


1) Liebermann, B. 11, 1619 (1878) | 2) Higley, Am. 37, 305 (1907). 

3) Korndorfer, Ar. 241, 450 (1903).— Vel. auch O. Fischer, B. 30, 2483 (1897). — 
Hinsberg, B. 38, 2801 (1005). 

4) BH. Fischer und M. Bergmann, B. 50, 1048 (1917). 

5) Behrend und Roth, A. 331, 362 (1904). 

6) He® und MeBmer, B. 54, 511 (1921). 
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CO. COOCH: 
Cos HOCHs- =2.-Re _ 
“Score tt SO ier \COOH 


Dabei beférdert oft Zusatz von Soda die Reaktion. 

Die Methode der Veresterung mit Kssigsdureanhydrid spielt auch eine 
analytische Rolle, da sie gestattet, in eine Verbindung mit einer fraglichen_ 
Anzahl Hydroxylgruppen in bequemer Weise, die entsprechende Anzahl von 
Acetylgruppen einzufiihren, die nach Verseifung in Form von Essigsaure 
leicht bestimmbar sind. A 

1. a-Pentacetyl-glucose'): 1,8 g reine Glucose wurden mit i g Pyridin, das tiber 
Kaliumhydroxyd destilliert war, und 7 g Essigsdureanhydrid 8 Stunden bei 0° digeriert. 
Nachdem die Lésung in Wasser gegossen war, wurden die abgeschiedenen Krystalle 
nach einiger Zeit abfiltriert, und aus heiRem absolutem Alkohol zweimal umkrystalli- 
siert. Ausbeute 1,3 ¢. Schm. 110—111°, 

Bei Gegenwart yon Natriumacetat bildete sich B-Pentacetyl-glykose. Die hier 
beste Vorschrift siehe E. Fischer, B. 49, 584 (1916). 

2. 1-Mandelsiurenitril-tetracetyl-glucosid2): 10 g feingepulvertes 1-Mandelsdure- 
nitrilglucosid wurden mit 15 cem trockenem Pyridin und der gleichen Menge Kssigsaure- 
anhydrid iibergossen. Dabei fand schnell Lésung statt und gleichzeitig setzte Selbst- 
erwarmung ein, der man zweckmaBig durch Kisktihlung begegnet. Beim weiteren 
Aufbewahren bei Zimmertemperatur war schon nach 2 Stunden die ganze Masse zu 
einem Krystallbrei erstarrt. Dieser wurde nach etwas 15 Stunden mit Eiswasser ver- 
rieben, der schneeweiBe, krystallinische Niederschlag nach einiger Zeit abgesaugt, und 
mit Wasser gewaschen. Nach einmaligem Umlésen aus verdiinntem Alkohol wurde 
14,6 g reines Praparat erhalten, entsprechend 93 % der Theorie. ; 

3. Benzoylecgonin®): Hine hei® gesattigte Losung von Eegonin in Wasser (etwa 
dem halben Gewicht von Ecgonin) wird bei Wasserbadhitze mit etwas mehr als einem ° 
Molekiil Benzoesiureanhydrid, welches man allmihlich zusetzt, etwa 1 Stunde dige- 
riert, Die Mischung erstarrt beim Abkiihlen cder Stehen, oder bei dem nun folgenden 
Ausschiitteln mit Ather, welches die Entfernung des iiberschiissigen Benzoesaéureanhy- 
drides und der gebildeten Benzoesiure bezweckt. Zur Gewinnung des reinen Benzoyl-~ 
ecgonins braucht der ausgeatherte halbfeste Riickstand nur mit sehr wenig Wasser 
angerieben und auf der Filtrierpumpe abgesaugt zu werden. Das Benzoylecgonin bleibt 
auf dem Filter zuriick, wahrend ein unverwandelter Rest des viel leichter léslichen 
Ecgonins in Lésung geht. Ausbeute etwa 80% vom Gewichte, des Eegonins an Benzoyl- 
ecgonin. Schmelzpunkt 86—87° wasserhaltig, 195° wasserfrei. onet 

4, Camphersiuremonomethylester4): Werden 15 g Camphersiureanhydrid malt” 
50 g Methylalkohol 6 Stunden am Riickflu8kithler ohne Zusatz erhitzt, so tritt 
noch keine Einwirkung ein. Diese erfolgt erst bei 12 stiindigem Erhitzen im. Bomben- 
ofen auf 160°. Nach Abdunsten des Methylalkohols erstarrt der Riickstand beim Impfen 
volistandig. Schm. 77° nach dem Umlésen aus heiBem Benzin. 


Verley und Bolsing®) haben die Methode zur Veresterung mit Essig- | 
saureanhydrid und Pyridin benutzt, um Alkohole und Phenole quantitativ 
zu bestimmen. ,, . 

5. Staté der Einwirkung von Alkohol auf Saureanhydrid kann man sich 
auch der Alkoholate bedienen. 15 g Camphersiiureanhydrid*) werden in 
50 ccm absolutem Methylalkohol gelost. In die Loésung wird die einem Atom 
Natrium entsprechende Menge Metall ziemlich rasch eingetragen. Es resul- — 
tiert eine klare, farblose Flissigkeit, welche pach dem Abdestillieren des 


') Roth und Behrend, 1. ec. 2 
®) HE. Fischer und M. Bergmann, B, 50, 1059 (1917). : ee 
*) C. Liebermann und F. Giesel, B. 27, 3196 (1888). as 
*) J. W. Brihl, B. 26, 285; 337, 1097 (1893). 


*) Verley und Bélsing, B, 34, 3354, 3359 (1901). 6) Brihl, Le. 
\ \, 
ek 
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iiberschiissigen Alkohols das Natriumsalz als zerflieBende Masse zuriicklabt. 
Auf Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure wird mit Benzin ausgeschiittelt, 
beim langsamen Abdunsten hinterbleiben die Krystalle des Esters vom 
Schm. 77°. 

Als Alkoholate kann man auch Halogenmagnesiumalkoholate benutzen, 
die sich leicht durch Umsatz von Alkoholen mit Grignard-Verbindungen 
bereiten lassen‘). 

ROH + CH,MgJ > ROMgJ + CH,. 


Die Umsetzung mit Anhydrid erfolgt quantitativ. 


ROMgS + So > CH,COOR + CH,COOMgs 
oS Oe CH,CO AEP. 3 + CH Su. 
Diese Methode ist besonders fiir die Bildung leicht zersetzlicher Ester zu 


empfehlen. : 

6. Essigsaureisobutylester. 10g Magnesiumband werden in ca. 200 ccm abso- 
lutem Ather mit 50 ¢ Bromathyl umgesetzt und unter Kthlung 25 g Isobutylalkohol 
langsam zugetropft. Nachdem eine halbe Stunde zum Sieden erhitzt wurde, wird mit 
His gekiihlt und langsam eine absolut atherische Lésung von 70 g Essigsdiureanhydrid 
guflieBen gelassen. Nach kurzem Erwarmen bis zum Sieden des Athers und 12 stiindigem 
Stehen wird das Reaktionsprodukt auf Eis gegossen, schwach mit Schwefelséure an- 
gesiuert, ausgedthert und tiber gegliihter Pottasche getrocknet, konzentriert und destil- 

» liert. Ausbeute 23 g¢ Bster vom Siedepunkt 115—116°. 


d) Veresterung durch Einwirkung von Saurechlorid auf Alkeohol. 


Weitgehende Verwendung zur Darstellung von Estern finden die Saure- 
chloride. Sie sind meist reaktionsfahiger als die Saureanhydride. Ihre An- 
wendung kann oft ohne weiteres Zusatzmittel erfolgen*). So bildet sich z. B. 
aus Acetylchlorid und Alkohol unter lebhafter Reaktion Essigester, wobei 
die entstehende Salzsiure als Gas entweicht. Die Reaktion verlauft so ener- 
gisch, daB bei Verwendung groBerer Mengen stark gekiihlt werden bzw. in 

_Verdiinnungsmittel gearbeitet werden muB*). 
ae Zu beriicksichtigen ist, daB unter Umstinden durch Saurechloride 

‘ Chlorierung des Alkohols erfolgen kann. So erhielten Gomberg und Da- 

vis*) beim Versuch Triphenylearbinol mit Acetylchlorid zu verestern Tri- 
rt phenylchlormethan*). 
= 1. -Acetylgirungsmilchsiure entsteht durch allmahliches Versetzen von mit His 
gekiihlter, trockner, reiner Milchséure in Mengen von 30g mit einem Uberschu8 von 
reinem Acetylchlorid. Nach Beendigung der Salzsaéureentwicklung wird die Acetyl- 
milchsaure aus der Reaktionsfliissigkeit unter stark vermindertem Druck heraus frak- 
tioniert. 5 

2. Acetylsalicylsiure®): 10. Teile feingepulverte Salicylsdure werden mit 
8 Teilen Acetylchlorid am Riickflu®kiithler im Wasserbade erhitzt, solange noch Salz- 
sdure entweicht. Der Rest Acetylchlorid wird dann verjagt, worauf nach dem Erkalten 


| 

1) J. Houben, B. 39, 1736 (1906). | 

2) Tissier, A. ch. [6], 29, 364 (1893). — Henry, Rec. 26, 89 (1907). 

3) Anschiitz und Bertram, B. 37, 3972 (1904). 

4) Gomberg und Davis, Am, 24, 1271 (1903). — L. Henry, B. a. r. B. 1906, 
587; 1906; 261. ! 
5) K. Kraut, A. Schréter, Ad. Prinzhorn, A. 150, 10 (1869), By. D.R.P. 

 F, 10581, Frdl., Bd. V, 782 (1901). 
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das Produkt rasch fest wird. Es kann durch Umkrystallisieren aus heiBem Wasser ge- 
reinigt werden. Schm. 135°, 

Zur Veresterung von Skopolin mit Desoxytropasiure benutzte man mit groBem | 
Vorteil das Séurebromid 1), 


In den verschiedenen Fallen benutzt man als Verdiinnungsmittel zweck- 


mafig Benzol*), Toluol?), Nitrobenzol®) oder Kisessig*) und kocht gegebenen- _ 


falls darin 4quimolekulare Mengen Alkohol und Saurechlorid, bis die Salz- 
sdureentwicklung beendet ist. Man vermeidet die unmittelbare Vereinigung 
von Saurechlorid und Alkohol da, wo wegen der auftretenden freiwerdenden 
Salzséure Komplikationen zu befiirchten sind. 

3. Campholsiure-dthylester 1aBt sich auf dem iblichen Wege mit Al- 
kohol und Salzséure nicht gewinnen. Rupe und Kloppenburg®) haben 
den Ester glatt durch Umsatz des Saurechlorides mit Alkohol erhalten. 


CH, = CH — GH; 
| 


CH, — C(CH,) — CO0C,H. 


4. Einer direkten Einwirkung yon Saurechlorid auf Alkohol kommen 
die Falle gleich, in denen das Saurechlorid erst im Scho8e der Veresterungs- 
reaktion gebildet wird®), z. B. bei der Bildung von Phenolestern, so dem 
Ameisensaiurephenylester, der nach: R. Seifert’) durch Behandeln eines 
Gemisches gleicher Teile Ameisensiure und Phenol bei 80° mit ein Drittel 
Molekiil Phosphoroxychlorid darstellbar ist. Das fliissige Produkt wird nach 
Beendigung der Salzséureentwicklung in kalte verdiinnte Sodalésung ge- 
gossen und das ausgeschiedene, schwach rotlich gefarbte Ol mit verdiinnter 


Natronlauge und darauf mit Wasser*gewaschen. Nach dem Trocknen im 


Vakuum siedet das Ol bei 170—180°. 

5. Salicylsdurephenylester®) entsteht beim Erhitzen von Salicylsaure 
und Phenol mit Phosphoroxychlorid auf 125—130°, Ahnlich wird der Wein- 
saurediphenylester®) dargestellt. m 2 eon 


6. Hippursiurephenylester 1): 10 ¢ feingepulverte Hippursiiure werden mit 7 g 
Phenol gemischt, diesem Gemenge bei Wasserbadtemperatur in kleinen Portionen 
6—8 g Phosphoroxychlorid beigefiigt, und solange weiter erhitzt, bis vollstandige Lésung 
eingetreten ist. Das Reaktionsprodukt wird in Wasser gegossen, die gebildeten Sdéuren 
mittels Soda neutralisiert; und solange mit Wasser ausgewaschen, bis die anfangs 
schmierige Masse zu einem weifen Krystallbrei erstarrt. Durch wiederholtes. Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol kann der Ester rein erhalten werden. Tafelformige bei 104° schmel- 
zende Krystalle. : 


t 


*) K. He u. O. Wahl, B. 55, 2001 (1922); vgh auch Wolffenstein und 
Mamlock, B. 41, 72 (1907). : 

*) D.R.P. 71159; Frdl. III, 910 (1896). « 8) D.R.P. 85329; C. 1896, I, 1149, 

*) D.R.P. 103857; Frdl. V, 745 (1901). 

°) Rupe und Kloppenburg, H. c. A, 2, 365 (1919). 

’) Rasinsky, J. pr. [2], 26, 62 (1882). — Bischoff und vy. Hederstrém, B. 35, 
3431 (1902); vgl. auch Fr. Pat. 223, 188 (1890). E ‘ 

") R. Seifert, J. pr. [2], 20, 242 (1885); 37, 467 (1885), s. a. D.R.P. 69289: 
Frdl. III, 836, D.R.P. 96105; Frdl. V, 749. ae 

8) Nencki, J. pr. [2], 25, 282 (1882), D.R.P. 38973; Frdl. I, 237. 

*) Kreis, D.R.P. 101860, Frdl. V, 927, s. a. F, WeiB, B. 26,1699 (1893); D.R.P. 
55027, Frdl. II, 529. 10) F. WeiB, B. 26, 1700 (1893). Sie 


\ 3 ‘ } 


ee 
oe a ee 


Verestern und Verseifen 667 


Die im vorstehenden beschriebene ,,saure‘‘ Methode der Veresterung 
wird weitgehend erganzt durch die vielen Moglichkeiten der Veresterung 
mit Saurechlorid und Alkohol bei Gegenwart salzsiurebindender Mittel. An 
erster Stelle steht die sog. Schotten-Baumannsche?) Reaktion, die sich 
dabei verdiinnter Natronlauge bedient. Vor allen Dingen kommt diese Reak- 
tion fiir solche Saurechloride in Frage, die gegen verdiinnte Natronlauge nicht 
emptindlich sind. Um diese Empfindlichkeit herabzusetzen, wird zweck- 
maBig bei 0° gearbeitet. Man setzt das Saurechlorid in kleinen Portionen 
nach MaBgabe seines Verbrauches zu. Bei kraftigem Schiitteln ist die Reak- 
tion beendet, wenn nach Zugabe der etwas mehr als der Theorie?) entsprechen- 
den Menge Saurechlorid der Geruch danach verschwunden ist. 

Die Reaktion von Schotten-Baumann hat mannigfache zweck- 
sntsprechende Abanderungen erfahren. Die Gegenwart wasserigen Alkalis 
kann bei der Schotten-Baumannschen Reaktion die unliebsame Bildung 
von Saureanhydrid zur Folge haben. 


2R-0O- Gl +2 NaOH = (R- CO),0 + 2 NaCl + H,0 


-und so hat man die Gegenwart von Wasser ganz ausgeschaltet. Es entstand 
- so das Verfahren von Claisen, nach dem in Ather gearbeitet wird, und wobei 


das die Saure bindende Mittel Alkali oder Erdalkalicarbonate, Pottasche, 


- kalzinierte Soda, Bariumcarbonat sind. 


- 


7. Benzoesaiurephenylester?): 19g Phenol wurden mit dem zehnfachen Gewicht 
trocknen Benzol, mit 42 ¢ sehr fein gepulvertem Kaliumcarbonat und 28 g Benzoyl- 
chlorid, das unter allmahlichem Zutropfenlassen in die Reaktion eingefiihrt wurde, auf 
dem Wasserbade am RiickfluSktihler mehrere Stunden erwiirmt. Nach dem Abdunsten 
des Benzols wurde mit Ather aufgenommen, mit Wasser gewaschen und destilliert. 
Sdp. 307—310°. Ausbeute 31 g. 

Weitgehender in der Mannigfaltigkeit der Anwendung und wichtiger 
fir die Ausgestaltung der Veresterungsmethodik ist die von Einhorn 
und Holland‘) ausgearbeitete Methode der Acylierung mit Saurechlorid 
bei Gegenwart von Pyridin. Der Anwendungsbereich der Methode ist grof. 
Sowohl fiir die Hinftihrung aliphatischer Siureradikale in aliphatische und 
aromatische Alkohole, die Veresterung aromatischer Saurechloride mit Al- 
koholen jeder Art, als auch besonders fiir die Veresterung mehrwertiger Alko- 
hole ist diese Methode von groBer Wichtigkeit geworden. Die Reaktion ist 


‘so zu deuten, daB nach Dennstedt und Zimmermann?) aus dem Saure- 


ehlorid und Pyridin eine Anlagerungsverbindung gebildet wird, die mit dem 
umzusetzenden Alkohol weiter reagiert : 
oe 


Tax 
Poe ate OLeCO: RS) | HO RI RR: COOR! 
Ne See WY: 


Cl ~ Co: R cv SH 


Man versetzt z. B. den zu veresternden Alkohol mit Pyridin, das vorher 
zur Trocknung iitber Kali destilliert worden ist, und traufelt unter Kihlung 


1) Lossen, A. 161, 348 (1872); 175, 274, 319 (1875); 205, 282 (1880); 277, 16 (1883), 
265, 148 (1891). — Schotten, B. 17, 2445 (1884). — Baumann, B. 19, 32, 18 (1886). 
2) Of muB auch zur vollstindigen Durchfithrung der Reaktion ein erheblicher 


UherschuB an Saurechlorid zugegeben werden. *) Claisen, B. 27, 3182 (1894). 


4) Kinhorn und Holland, A. 301, 95 (1898). 
5) Dennstedt und Zimmermann, B. 19, 75 (D888) 


668 ae K. HeB . . : Be 


und Umschwenken das Saurechlorid hinzu. Je nach dem angewendeten Saure- _ 
chlorid ist die Reaktion mehr oder weniger heftig, so da8 man unter Um-. 
standen besonders bei Anwendung kleinmolekularer Saurechloride zweck-| 
maBig mit Kaltemischung kiihlt. Wahrend der Umsetzung findet eine mehr 

oder weniger starke Rétung der Reaktionsmasse. statt. Zur Linderung der. 

anfanglich sehr energisch wirkenden Reaktion, sowie zur Lésung des sich - 
ausscheidenden Additionsproduktes von Siurechlorid an Pyridin setzt man 

nach neueren Erfahrungen Chloroform zu. Vor allem empfiehlt es sich, das| 
Saurechlorid vor der Zugabe mit Chloroform zu verdiinnen. Ma8igt man da- 

durch die Reaktion, so bleibt in bestimmten Fallen die Verfarbung voll- 

standig aus. Nach langerem Stehen bei 0° oder Zimmertemperatur oder nach 

mehrstiindigem Erwirmen ist die Reaktion beendet. Durch EingieSen in 

verdiinnte Schwefelsiure zur Aufnahme der Hilfsbase, Ausiithern oder durch 

Aufarbeiten in ahnlicher Weise wird das Reaktionsprodukt vom Pyridin 

befreit und isoliert. 

Einhorn schlagt neben Pyridin auch Chinolin und andere tertiare Basen 
zu benutzen vor, ; 

Die Einhornsche Methode hat gegentiber dem Schotten-Bau- 
mannschen Verfahren besonders dann den Vorzug, wenn es sich um die voll-_ 
standige Veresterung mehrwertiger Alkohole handelt. Schon Einhorn 
hebt hervor, da8 z. B. aus Erythrit und Benzoylchlorid nach Schotten- 
Baumann nur ein Tribenzoat entsteht, da® mit Pyridin jedoch ein Gemenge 
von Di-, Tri- und Tetra-Benzoat entsteht. Nach neueren Versuchen besonders 
von E. Fischer und seiner Schule hat sich’ das Einhornsche Verfahren 
ausnehmend fiir die vollstandige Veresterung mehrwertiger Zucker geeignet 
erwiesen. Die von Fischer und Mitarbeiter fiir die Kinfithrung von Acetyl- 
und Benzoyl-Radikalen in die Gruppen der Zuckerreihe an Dutzenden von 
Beispielen erprobte vollstandige Veresterung mehrwertiger Alkohole nach 
der Einhornschen Methode konnte von He8 und MeSmer!) auf eine 
groBe Anzahl hoherer Fettsiuren ausgedehnt werden. Fischer und Mit- 
arbeiter haben ferner durch den Schutz bestimmter ‘OH-Gruppen in mehr- 
wertigen Alkoholen der Zuckerreihe, sowie des Glycerins die definierbare 
teilweise Veresterung erfolgreich durchfithren kénnen. 

8. Dibenzoylmannit?) (undefiniert); 9,3 g Benzoylchlorid wurden zu einer warmen 
Losung von 2 g Mannit in 120 g Pyridin getropft, wobei ein einheitliches Produkt, Di- — 
benzoylmannit, resultiert, der aus Sprit in sternformig gruppierten, verfilzten Nadelchen 
krystallisiert und bei 178° schmilzt. ‘ j 

9. Tribenzoylglycerin®): 2 ¢ Glycerin wurden in der fiinf- bis zehnfachen Ge- 
wichtsmenge gelost und 9,2 ¢ Benzoylchlorid (3 Mol.) unter Abkiihlen allmahlich hinzu- 
gefiigt. Nach dem Hintropfen der Reaktionsmasse nach ca. 6stiindigem Stehen in kalte, | 


verdiimnte Schwefelsaure erhalt man das Reaktionsprodukt als einen aus Sprit in Na- 
delchen krystallisierenden, bei 76° schmelzenden Kérper. : 
10. Benzoyl-i-eugenol’): Gibt man ein gut gekiihltes Gemisch von gleichen 
Teilen i-Eugenol und Benzoylchlorid auf einmal zu 1,5 Teilen Chinolin, so tritt nach 
einiger Zeit spontane Temperaturerhéhung éin, und es vollzieht sich eine Reaktion, die ee 
durch gelindes Hrwarmen zu Ende geftihrt wird.) Das,Reaktionsprodukt tragt man in 
verdtinnte Salzsaéure ein, wobei Benzoyl-i-eugenol ungeldst bleibt, welches sich au 
bekannte Weise durch Umkrystallisieren reinigen 1ARt. s =< 


*) HeB und MeBmer, B. 54, 499 (1921). i : 
2) E. Fischer, A. 301, 102 (1898). _*) KE. Wischer, 1, c, 101, 
4) EB. Fischer und M. Bergmann, l, c. 8, 103. 


\ 
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11. Monobenzoylglycerin*): 40 g Acetonglycerin werden in einer auf 0° abgekihlten 
Mischung mit 30 g Chinolin langsam mit 38 g Benzoylchlorid zusammengegeben. Aus 
der klaren Losung krystallisiert bald salesaurés Chinolin als dicker Krystallbrei aus. 
Nach 15 —20stiindigem Stehen bei gew6hnlicher Temperatur fallt auf Zusatz von Wasser 
ein Ol aus, das mit Ather aufgenommen wird. Die Atherische Losung schiittelt man erst 
mit einer Kaliumcarbonatlosung 10—15 Minuten, dann zur Entfernung von iihker- 
schiissigem Chinolin mit eiskalter tberschiissiger "/,)-Schwefelsdéure, schlieBlich wischt 
man mit Wasser und trocknet mit Kaliumcarbonat. Beim Verdampfen des Athers unter 
yermindertem Druck bleibt das Benzoyl-aceton-glycerin als fast farbloses Ol, das durch 
Destillation im Vakuum gereinigt wird. Sdp. 164—165 bei 9-10 mm Ausbeute 68 ¢ 
oder 90% der Theorie. Schm. 34,5°, Durch Verseifen mit %n-Salzsiure bei 55—60° 
wird der Acetonrest abgespalten, und es entsteht das bei 36° schmelzende a-Mono- 
benzoyl-Glycerin. 

12. a-Monopalmityl-glycerin?): Auch hier geht man von der Acetonverbindung 
des Glycerins aus und bringt 6,4 g davon in 6,8 g Chinolin bei 0° im Laufe von 10 Mi- - 
nuten portionsweise und unter dauernder Kihlung mit 12 g Palmitylchlorid zusammen. 
Zum SchluB erstarrte die Mischung zu einem farblosen Krystallkuchen. Nach 20stiin- 
digem Stehen wird durch Schiitteln mit 100 ccm Ather und 50 ccm 1%4-normaler Schwefel- 
sdure in Lésung gebracht und die abgehobene Atherschicht noch zweimal mit je 60 ccm 
¥,-normaler Schwefelsdure griindlich gewaschen und schlieBlich mit 20 ccm einer 10 %igen 
Kaliumbicarbonatlésung geschiittelt. Dabei entsteht eine recht lastige Emulsion. Um 
sie zu zerstoren, ist es nétig, die gebildete Seife durch Zusatz von einigen Gramm Koch- 
salz auszuflocken und das Ganze durch eine grofe Saugnutsche zu filtrieren. Nun la8t 
sich die Atherschicht gut abheken, sie wurde nach dem Waschen durch Natriumsulfat 


: getrocknet und verdamp{t. Der Riickstand bildete 15 g gut krystallisiertes Rohprodukt 


= 22.5% der Theorie. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus 60 com Alkohol war das 
Praparat rein und mufite nunmehr zur Gewinnung des a-Monopalmitins yom Acetonrest 
abgespalten werden. Zu diesem Zweck lést man 5g der Acetonverbindung in 25 ccm 
absolutem Ather. Nach Zugabe von 25 ccm konzentrie1ter wasseriger Salzsiure (D = 
1,19), was vorsichtig unter Umschiitteln zu erfolgen hat, sorgt man durch anfangliche 
EHiskuhlung dafiir, daf die Temperatur zwischen 25° und 30° bleibt. Es tritt voriber- 
gehend klare Mischung ein, dann aber erfolgt Trennung in zwei Schichten und gleichzeitig 
beginnt die Abscheidung von krystallinischen Monopalmitin. Man bewahit noch 25 bis 
30 Minuten bei 20° auf, figt dann 140 cem Wasser hinzu und lait unter zeitweiligem 
Umschiitteln eine halbe Stunde in Kaltemischung stehen. Das Monopalmitin hat sich 
nun als voluminése Masse auf der Fliissigkeit abgeschieden. Es wird ohne weiteres ab- 
gesaugt, mit Wasser griindlich nachgewaschen und tiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 
Ausbeute an Rohprodukt ist nahezu theoretisch. Nach Umkrystallisieren aus Ather 
Schm. 78—79°. 


18. a-Palmito-a’,$-dilaurin®): 1,6 g a-Monopalmitin werden unter schwachem 


‘Erwarmen mit 10 ccm trocknem Chloroform in Lésung gebracht, mit 1,53 g (4 Mol.) 


Pyridin vermischt und dann unter Hiskithlung portionsweise 2,1 g (2 Mol.) ater Ichlorid 
zugefiigt. Die anfangs klare Lésung entmischt sich nach einiger Zeit und scheidet ein 
dickfliissiges Ol ab, das jedoch durch Zugabe von ein wenig Chloroform wieder in Lésung 
gebracht werden kann. Dieselbe Erscheinung tritt noch ein- bis zweimal auf. Nach 
24stiindigem Stehen bei 35° wird aufgearbeitet und das Triglycerid als blattrige fettige 
Masse erhalten. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol ist es ganz rein, und 


' die Ausbeute betraigt dann 87% der Theorie. Schm. 47—48?. 


14, Pentabutyryl- Glucose *): 1,8 ¢ Glucose werden in Mischung mit 15 ccm Pyridin 
und 10 cem Chloroform bei Hiskochsalzktthlung mit einer Auflésung von 5,8 g Butyryl- 
chlorid in 5 ccm Chloroform unter Umschiitteln nach und nach versetzt. Das Reaktions- 
gemisch verbleibt dann einige Stunden in der Kaltemischung und dann drei Tage bei 
Zimmertemperatur (15—18°), bis alle Glucose verschwunden ist. Hat man vorsichtig 
gearbeitet, so ist die klare Auflésung danach fast nahezu farblos geblieben. Das Pyridin 
wird mit verdiinnter Schwefelsdure entfernt, und etwas Buttersaure durch Schitteln 
mit verdiinnter Sodalésung der Atherischen Auflésung des Reaktionsproduktes entzogen. 


1) R. Fischer, M. Bergmann und H. Barwind, B. 53, 1593 (1920). 
2) J. c. Seite 1603. 2 eer, Sa LOO. 4) HeB und MeBmer, I. c. 
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Nach dem Trocknen tiber Pottasche wird im Hochvakuum destilliert und der Ester als 
farbloses Ol vom Siedepunkt 228 —230° bei 1,5 mm Druck erhalten. Ausbeute 3,5 g, 

15. Penta-(pentacetyl-m-digalloyl) -f-glucose1): Ein Gemisch von 1,25 g schart / 
getrockneter und fein gepulverter B-Glucose und 20,6 g Pentacetyl-m-digalloylchlorid ‘ 
(5,4 Mol.) werden mit 25 ccm reinem trocknem Chloroform und 6,5 g trocknem Chinolin 
bei 10—15° auf der Maschine geschiittelt. Nach 24 Stunden ist der groBte Teil gelést und - 
nach einem weiteren Tag der Zucker bis auf Spuren verschwunden. Nachdem die Lé- of 
sung noch weitere 2 Tage gestanden hat, wird mit Chloroform verdiinnt, durch Schiitteln | 
mit stark verdiinnter Schwefelsdure das Chinolin, entfernt, dann wiederholt mit Wasser | 
gewaschen und das Chloroform unter vermindertem Druck abdestilliert. Die zuriick- 
bleibende farblose, blattrige spréde Masse wird viermal in 50 ccm warmen Chloroform 
gelést und durch EingieBen von 250 ecm stark gekiihlten Methylalkohol wieder abge- 
schieden. Die véllig farblose, flockige Masse wurde sofort im Vakuumexsiceator und 
dann bei 100° und 2mm getrocknet. Sie bildet ein lockeres Pulver, das bei Reiben stark 
elektrisch wird. Ausbeute 16,7 g oder 87% der Theorie. : 

16, Penta-(triacetyl-Galloyl)-a-glucose 2): 3,6 g gebeutelte und scharf getrocknete 
a-Glucose werden mit 38 g Triacetyl-Gallussaurechlorid (6 Mol.), 18 g trocknem Chinolin 
(etwa 7 Mol.) und 50 ccm trocknem Chloroform bei 18° auf der Maschine geschiittelt. 
Nach etwa 4 Stunden ist eine klare, goldgelb gefarbte Lésung entstanden, die noch 
2—3 Tage bei der gleichen Temperatur stehen bleibt. Zur Entfernung des.Chinolins 
wird sie mehrmals mit verdiinnter Schwefelsiure, dann mit Wasser gewaschen, und 
schlieBlich in 300 cem stark gektithltem Methylalkohol unter Umschiitteln in diinnem 
Strahl eingegossen. Dabei fallt das Reaktionsprodukt teils flockig, teils in klebrigen 
Massen aus, die schnell ganz hart werden. Nach einigem Aufbewahren in Kaltemischung 
wird abgesaugt, in 50 cem Chloroform gelost und die Reinigung durch EingieBen in 
Methylalkohol einmal wiederholt. Ausbeute nach dem Trocknen bei 78° und 0,1 mm 
tiber 90% der Theorie. : 

Abnlich wie in dem oben erwahnten Fall der Bildung von Saurechlorid. 
im SchoBe der Veresterungsreaktion bei Gegenwart von Phosphoroxychlorid 
(Seite 666 Beisp. 4) sind von Einhorn’) fir die Pyridinmethode ebenfalls 
Beispiele gegeben worden. Einhorn bedient sich dabei der von Th. Kempf 
gemachten Beobachtung, nach der sich Saurechloride durch Einwirkung von | 
Phosgen auf Sauren bei hodherer Temperatur bilden. Einhorn gibt die 
berechnete Menge Phosgen, bzw. eine Lésung davon in Toluol in der Kalte 
zu einer Losung eines Phenols in Pyridin, die auBerdeni'die berechnete Menge) 
derjenigen Saure enthalt, deren Acylverbindung man darzustellen beab- 
sichtigt. Beim Eintropfen in Wasser scheidet sich das Veresterungsprodukt 
dann entweder direkt ab, oder bleibt im Toluol gelést. Auf diese Weise wurden 
die acylierten $-Naphthole von der Acetyl bis zur t-Valerylverbindung, ferner 
die Acetyl- und die Formylverbindungen von Eugenol und i-Eugenol dar- 
gestellt, 


Man kann auch Ester unter Benutzung von Chlorkohlensaureester nach 
folgender Umsetzung darstellen: 


OR? PB 
R- COOH + CO >R-CO —0 — 60 + HCl,> R- CO — OR! + CO, 
Nc 


as 


1) HK. Fischer und M. Bergmann, B. 51, 1768 (1918). 
2) E. Fischer und M. Bergmann, l. c., S. 1779. 
*) Hinhorn, J. pr. J, 412 (1870). ; 


fe 
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Die Zwischenprodukte, gemischte Esteranhydride sind dabei auch gelegent- 
lich isoliert worden!). R. Otto und W. Otto?) haben eine Reihe bekannter 
Ester auf diese Weise dargestellt. 

Die kernsynthetische Darstellung von Estern aus Organomagnesium- 
haloiden und Chlorkohlensaureester ist als nicht zu den Veresterungsreak- 
tionen gehérig, an anderer Stelle besprochen (s. u. Kondensation mittels Mg 
im folgenden Kapitel). 


e) Esterdarstellung mittels Diazomethan. 


Diazomethan*) wird nicht nur zum Alkylieren von Phenolhydroxylen 
(vgl. Kapitel ,,Ather, Oxyde, Acetate‘‘) benutzt, sondern auch zur Darstellung 
von Estern: 
R-COOH + CH,:N:N > R-COOCH, + N,. 


Abgesehen von der kostspieligen Beschaffungsweise bietet diese Methode 
grofe Vorteile. Man arbeitet in atherischer Lésung, auch in alkoholischer 
oder gegebenenfalls in wasserig-alkoholischer Loésung, und hat nach Ent- 
fernung des Lésungsmittels unter Umstanden sofort den reinen Ester zur 
Hand. 

1. Mellithsiurehexamethylester*): 1g Mellithsiure wird mit einer Atherischen 
Lésung von Diazomethan zusammengebracht. Sofort tritt stiirmische Stickstoffent- 
wicklung ein. Etwas tiberschiissiges Diazomethan wird durch verdiinnte Schwefelsaure 
zerstort. Die atherische Lésung gibt an Soda keine Spur unveranderter Saure ab. Nach 
dem Trocknen der Atherlésung und Abdunsten erhalt man nach dem Umlésen aus ver- 
dinntem Alkohol in einer Ausbeute von 1g den reinen bei 187—188° schmelzenden 
Hexaester. 

Dieses Beispiel zeigt, da Ester, die sich nach der Alkoholmethode 
nicht darstellen lassen, durch Diazomethan spielend gebildet werden. v. Pech- 
mann gewann ebenso den Mesitylencarbonsauremethylester, den s-Tribrom- 
benzoesdureester. Die Methode besitzt gegeniiber der Esterbildung durch 
Umsetzung von Silbersalz oder Alkalisalz mit Halogenalky! gelegentlich Vor- 
teile, indem letztere Methode versagt, wahrend mit Diazomethan der Methyl- 


ester glatt gebildet wird. 


2. Phloroglucin-monomethylather-carbonsiuremethylester®): 5g Carbonsadure wer- 
dén fein zerrieben, getrocknet und in 100 cem trocknem Ather verteilt. Dann, wird eine 
verdiinnte atherische Lésung von, Diazomethan (1 g in 100 ccm) allmahlich hinzugefiigt, 
so lange bei weiterer Zugabe noch stiirmische Stickstoffentwicklung erfolgt, und schlie8- 
lich ein etwaiger kleiner Uberschu8 von Diazomethan durch Zugabe von etwas Carbon- 
sdure beseitigt. Aus der Atherischen Lésung werden dann kleine Mengen der Carbon- 
saure durch Ausschiitteln mit Soda entfernt, so daB beim Abdestillieren- des Athers der 
Ester in farblosen Nadeln rein zuriickbleibt Er wird aus Methylalkohol umkrystalli- 
siert. Schm. 114—116° 


Phloroglucin-monomethylathercarbonsaure geht beim Versuch, sie durch 
Methylalkohol und Salzsiure zu verestern unter Kohlendioxydabspaltung in 
Phloroglucindimethylather tiber. | 


1) Vel. auch D.R.P. 117267, Frdl. 6, 146. 

2) R. Otto und W. Otto, B. 21, 1516 (1888); Ar. 228, 499 (1890), auch Sulfin- 
sdureester lassen sich &hnilich darstellen; B. 18, 2493 (1885); vel. J. Herzog, B. 42, 
2557 (1909) und dazu A. Hinhorn, B. 42, 2773 (1901). 

3) H. v. Pechmann, B. 27, 856 (1895). 

4) H. v. Pechmann, B. 31, 502 (1898). 

5) J. Herzig und KF. Wenzel, M. 22, 229 (1901). 
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Weitere Beispiele fiir die Darstellung von Methylestern der Phloro- 
glucincarbonsiure und seiner Kernhomologen vgl. I. Herzig und F. Wentzel ; 
M, 23, 86ff. (1902). : / 

3. R. Meyer hat vergebens versucht, den normalen Athylester der 
Phenylhydrazonmesoxalsaure durch Behandlung ihres Silbersalzes mit 
Jodathyl darzustellen. Statt der verlangten Verbindung erhielt er den sauren — 
Ester. Ohne Schwierigkeit gelingt nach vy. Pechmann?) die Darstellung 
des normalen Methylesters mittels Diazomethan. 1g des sauren Methyl- 
esters rief, in die aus 1ccm Nitrosourethan bereitete Diazoniethanlésung 
eingetragen, eine lebhafte Reaktion hervor. Als spater der Ather abdestil- 
liert wurde, hinterblieb eine gelbe Krystallmasse, in der die quantitative 
Bildung des neutralen Esters vorlag. Schm. 61—62° nach dem Umlésen aus 
verdiinntem Alkohol. Ausbeute 1 g. ; 

Von E. Fischer und O. Pfeffer?) sind eine Reihe von gegen Alkali 
und Sauren empfindlichen Estersiiuren von Phenolearbonsauren recht glatt 
mit Diazomethan in ihre Methylester tibergefiihrt worden. 

4. Methylester der 2,4-Dioxybenzol-2-methylither-4-carbomethoxy-1-carbonsaure: 


OCOOCH, 
cS 
EB COr 
oe 
COOCH; 
In cine atherische Lésung von Diazomethan aus 20 ccm Nitrosomcthylurethan wurden 
unter guter Kiihlung allmahlich 8 ¢ Monocarbomethoxy-/-resorcylsiure eingetragen, 3 
wobei unter heftiger Gasentwicklung sofortige Losung erfolgte. Die Stickstoffbildung f 
setzte dann bei Zimmertemperatur von neuem, wenn auch viel langsamer wieder ein. i 


Nach 12stiindigem Stehen bei 25° wurde die fast farblose Lésung eingeengt, nochmals 
mit ciner atherischen Lésung von Diazomcthaen aus 5 ecm Nitrosomcthylurethan ver- 
setzt und wieder 12 Stunden bei 25° gehalten. Die noch gelbe Losung wurde nun yon 
einigen Flocken, abfiltriert und unter vermindertem Druck bei méglichst tiefer Tem- 
peratur eingeengt, bis eine reichliche Abscheidung von Krystallen (4,5 g) stattgefunden 
hatte. Die Mutterlauge hinterlieB beim vélligen Eindunsten eine halbfeste Masse, aus 
der durch Abpressen und Waschen mit Ather noch 1,5 g isoliert werden konnten: Mithin 
betrug die Ausbeute an diesem schon fast reinem Produkt 66% der Theorie. Zur volligen 
Reinigung wurde aus Ather-Petrolather umkrystallisiert. ; 

Darstellung von Diazomethan. Fiir die Darstellung von Liazomethan hat sich 
bisher immer noch die Vorschrift von v. Pechmann®) am besten bewdhrt: 


00,H, OC,H, 00,H; ‘ae 
Pee Paws N,O; te ; 
CO + NH,OH, -» Go BOO -> CH,:N, + CO, + ¢,H,0H 
Ne NH - CH, \N(NO)CH, 2 


In einem mit absteigendem Kiihler verbundenen Kélbchen wird ein Raumteil Nitroso- 
methylurethan.i(mehr als 1—5 ecm wird nicht auf. einmal verarbeitet) nebst einer beliebigen 
ca. 30—50 ccm betragenden Menge reinen Athers und 1,2 Raumteile 25 %iger methyl- 
_alkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbad erwtirmt, alsbald farbt sich die Fliissigkeit gelb, 
und Kélbchen und Kiihler fiillen sich mit gelben Dampfen, wahrend der bald darauf iiber- 
gehende Ather ebenfalls gelb gefarbt ist. Man unterbricht die Operation, wenn Destillations-_ 
riickstand und abtropfender Ather farblos sind. Das Dsestillat enthélt in der Regel ca. 50% 
von. der theoretisch méglichen Menge Diazomethan; 1 com Nitrosocither liefert 0,18 — 0,20 g 
Diazoverbindung. 


') v. Pechmann, B. 28, 858 (1895). ; : 
*) E. Fischer und O. Pfeffer, A. 389, 205 (1912). 
8) v. Pechmann, B. 28, 856 (1895). 
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Wegen der glatten Umsetzung mit Jod: 
CH,N, + J, = CH,J, + N2 


kann eine &therische Diazomethanlésung glatt mit einer atherischen Jod- 
lésung titriert werden!). 


Veresterung einiger anorganischer Sduren. 


Die Bildungsweise der Ester anorganischer Sauren ist vollkommen 
analog der organischer Sauren, so da sich eine weitergehende Detaillierung 
der Beschreibung ertibrigt. Hs sei nur die Darstellung einiger wichtiger Ester 
behandelt, die fiir die organische Methodik von besonderem Interesse sind. 
Die Darstellung der Alkylester der Halogenwasserstoffsiuren findet sich im 
Kapitel ,,Halogenverbindungen™. 


a) Schwefelsdureester. 


Die sauren Schwefelsaureester bilden sich beim Zusammengeben von 
Alkoholen mit konzentrierter Schwefelsaure nur unvollkommen, da der Vor- 
gang ricklaufig ist: 


OH ou 
50, ROH 280; H,0 
OH OR 


Zur Darstellung von wasserfreier Alkylschwefelsaure benutzt Claesson?) 
daher den Umsatz zwischen Alkohol und Chlorsulfonsiure : 


OH OH 
SO, . +ROH 2 80, + HCl 
Nor Nor 


Gelegentlich ist fiir bestimmte synthetische Zwecke mit Erfolg statt des 
Essigsaureesters der saure Schwefelsdureester verwendet worden. So haben 
Griin und Wirth*) den Undecen - (1) -ol-(11)-schwefelsaureester mit Chlor- 
sulfonsaure in Ather dargestellt. 

Man kann auch von Schwefelsiureanhydrid und Alkoholen ausgehen* iS 
eine Methode, die fiir die Darstellung von neutralen Estern wichtig ist. 

Viel wichtiver als die sauren Schwefelséureester sind die neutralen 
Ester der Schwefelsiure: die Dialkylsulfate. Da sie ausgezeichnete Alkylie- 
Tungsmittel sind, werden sie viel benutzt. “Sie entstehen aus den sauren Estern 
durch Erwarmen: 


ou OR 
2 SO, = §0,/ + H,S0, 
OR Nor 


1) v. Pechmann, B. 27, 1889 (1894). 

2) Claesson, J. pr. 19, 246 (1879). 

8) Griin und Wirth, B. 55, 2209 (1922). 4) D.R.P. 77278. 
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Dimethylsulfat*): In einem Destillierballon von 200 ccm Inhalt, der 100 g Chlor- 
sulfonsdure enthalt, ist mittels eines doppelt durchbohrten Gummistopfens ein Thermo- 
meter und ein Bulkscher Tropftrichter befestigt, worin. sich 27 g wasserfreier tes 
alkohol befinden. Das seitliche Ansatzrohr des Destillierballons ist mit einer mit weni 
konzentrierter Schwefelsaéure gefiillten Waschflasche in Verbindung, und diese wieder 
mit einem gréBeren mit Wasser teilweise gefiilltem GefiBe, das zum Absorbieren der 
Salzséure dient. Der Inhalt des Destilierballons wird mittels einer Kaltemischung auf 
—10° abgekithlt; man reguliert den Zuflu8 des Methylalkohols derart, daB die Salz- 
saureentwicklung: nicht zu energisch wird und sich nur geringe Mengen Nebel im Destil- 
lierballon bilden. Durch ‘6fteres kraftiges Schiitteln mischt man die -beiden Fliissig- 
keiten innig, und sorgt dafiir, daB die Temperatur nicht —5° tiberschreitet. Nach un- 
gefahr 1% Stunden ist die Gesamtmenge des Alkohols hinzugefiigt und man erhalt 
auf diese Weise eine fast farblose Methylschwefelsaure, die bei der Destillation bei 20 mm 
Druck (Olbadtemperatur 140°) 42 —45 g Dimethylsulfat liefert (80—83% der Theorie), 
Dasselbe wird mit wenig Hiswasser gewaschen, getrocknet, und ist fiir die meisten Alkyl- 
lierungszwecke direkt verwendbar. 


KE. Merck?) verfahrt fiir die Darstellung von Dimethylsulfat so, daB 
er die Methylschwefelsiure aus Schwefelsiureanhydrid und Methylalkohol 
in besonders reinem Zustande bereitet, was fiir die Gewinnung des Di- 
methylsulfates wichtig ist, und im Vakuum destilliert : 


In 10 kg wasserfreien Methylalkohol werden unter guter Kiihlung und bestandigem 
Riihren 25 kg Anhydrid langsam eindestilliert und die Operation so geleitet, daB die 
Temperatur des Gemisches stets unter 0°, am besten zwischen —5° bis —10° bleibt. Das 
Reaktionsgemisch wird dann am besten direkt im Vakuum destilliert. Ausbeute an 
reinem Dimethylsulfat 19 kg, d. i. nahezu quantitativ. ; 


Die entsprechende Vorschrift fiir Diadthylsulfat liefert 50° der Theorie. 

Aromatische Phenolschwefelsiureester wie die Phenolschwefelsaiure, 
Kresolschwefelsiure, Pyrogallolmonoatherschwefelsiure u. a. stellt man in 
Form ihrer Kalisalze nach Baumann?) zweckmaBig durch Einwirkung von 
Kaliumpyrosulfat auf die Kaliumphenolate dar. Die Reaktion verlauft nach 
folgender Umsetzung : \ 


K,8,0, + C,H,OK -> K,SO, + C,H, - 0 - 80,+ OK. | 


Phenolschwefelsaures Kalium: 100-Teile Phenol werden mit 60 Teilen Kalium- 
hydroxyd und 80—90 Teilen Wasser in einem geraumigen Kolben zusammengebracht. 
Nachdem die Mischung auf 60—70° erkaltet ist, werden 125 Teile feingepulvertes Ka- 
liumpyrosulfat allmahlich in dieselbe eingetragen, die Masse unter haufigem Schiitteln, 
8—10 Stunden bei 60—70° erhalten; alsdann ist die Reaktion im wesentlichen beendet. 
Der Inhalt des Kolbens wird nun mit siedendem Alkohol von 95% extrahiert und heiB 
filtriert. Das Filtrat erstarrt beim Erkalten zu einem Brei glanzender Krystallblattchen 
von phenolschwefelsaurem Kalium, das durch Umlésen aus Weingeist gereinigt wird. 
Ausbeute 25—30% des angewandten Phenols. 


v. Baeyer*) erhielt durch Behandeln einer konzentrierten Lésung von 
Indoxyl in Kalilauge mit pyroschwefelsaurem Kalium Indoxylschwefelsaure. 


b) Salpetersdureester. 


Der wichtigste Salpetersiiureester ist das Trinitroglycerin, das aus 


Glycerin und Salpetersiure bei Gegenwart von-Schwefelsiure dargestellt wird. 


1) F. Ullmann, A. 327, 105 (1908). 

2) E. Merck, Frdl. 6, 18, D.R.P. 183542 (1901). 

*) Baumann, B. 11, 1907 (1878). 

4) A. vy. Baeyer, B. 14, 1745 (1881); vgl. auch H. 3, 256 (1880). 
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1. Trinitroglycerin!): Man lést ein Teil Glycerin in drei Teilen Schwefelsaure 
(66° B) bei 30° und tragt die Losung hierauf in ein erkaltetes Gemisch von 2,8 Teilen 
Salpetersaure (48° B) und drei Teilen Schwefelsdure ein. Nach 24 Stunden trennt man 
das als schweres Ol abgeschiedene Nitroglycerin ab, wascht es mit Wasser und Soda 
und trocknet es mittelst Chlorcalcium oder tiber Schwefelsiure. 


Uber andere Darstellungsverfahren siehe M. Hay, B. 18, Ref. 269 
(1885); F. L. Nathan und W. Rintoul, I. Ind. 27, 193, C. 1908, 2, 496; 
C. Gopner, Ch. I. 37, 576 (1908). Fir die Darstellung des Nitroglycerins 
im grofen vgl. Escales, Die Explosivstotfe, Bd. Nitroglycerin und Dynamit, 
Veit & Co., Leipzig 1908, Seite 71. 

In entsprechender Weise lassen sich die. primaren einwertigen und die 
zweiwertigen Alkohole sowie die Polyoxyverbindungen, die der Zuckerklasse 
nahestehen, nitrieren. Sekundare Alkohole werden leicht zu den Ketonen 
oxydiert (vgl. Kapitel Oxydieren). 

2. Wallach und Schulze?) haben den Salpetersiurepropylester durch 
Behandeln von Propylalkohol mit reinster konzentrierter Salpetersiure er- 
halten. 

2. Propylnitrat. Die zur Darstellung des Esters dienende Salpetersiiure hatte ein 
spez. Gewicht von 1,40 und wurde kurz vor ihrer Verwendung mit Harnstoff (etwa 
6 g auf 1 1) bis zum Aufkochen erhit:t, und durch die heiBe Flissigkeit einige Sekunden 
ein starker Luftstrom getrieben. Ein mit absteigendem Kiihler verbundener Destilla- 
tionskolben von ctwa 200 ccm Inhalt wurde nun mit einem frisch bereitctem Gemenge 


"von, 25 ¢ dieser Sadure mit 15 g n-Propylalkohol beschickt, und nach Hinzufiigen von 


2—3g Harnstoff und etwas Talk die Mischung erhitzt, bis das am DestillationsgefaiB 
befestigte, in die Fliissigkeit tauchende Thermometer 95° zeigte. Dann wurde die Flamme 
entfernt, und ohne erkalten zu lassen ein frisch bereitetes Gemenge gleicher Volumina 
Saure und Propylalkohol nachgegossen, schnell zum Sieden erhitzt, bis die Temperatur 
der Fliissigkeit auf 105° gestiegen war, wieder, ohne erkalten zu lassen, das Gemisch 
von Sadure und Alkohol nachgegossen usw. Die Operation 1i8t sich 6—12mal wieder- 
holen, Die vereinigten Destillate werden nun mit Wasser gewaschen. Das n-Propyl- 
nitrat scheidet sich dann als diinnfliissiges Ol unter dem Wasser ab. Die getrocknete und 
rektifizierte Verbindung siedet ohne Zersetzung bei 110,5°. 


3. L. Henry*) beschreibt die Darstellung des Salpetersiureglykol- 
ester. 

4, Will and Lenze?*) beschrieben die Nitrierung einer groBen Zahl 
von Zuckern und Glykosiden. 
5. Auch Alkoholsauren lassen sich in entsprechender Weise zu 
N itroestersauren verestern®). 


c) Salpetrigsdiureester. 

Die Veresterung mit salpetriger Saure geht auSerordentlich leicht vor 
sich. Baeyer und Villiger*) machen darauf aufmerksam, da8 selbst in 
verdinnter, wasseriger Lésung die Esterifizierung so schnell wie Salzbildung 
erfolgt. Sie erértern dies besonders fiir die Darstellung des Benzylnitrits. 

1, Benzyluitrit: 10 g Benzylalkohol wurden mit 60 com Wasser und 25 g 30 %iger 


Schwefelsiure gemischt und unter Kiihlung im Kaltegemisch mit einer Lésung der be- 


1) H. Bouthney und L. Faucher, C. r. 83, 786 (1876), Bl. [2], 27, 383 (1877). 

2) Wallach und Schulze, B. 14, 421 (1881). 

8) L. Henry, B. 3, 530 (1870). 4) Will und Lenze, B. 31, 68 (1898). 

5) L. Henry, 3, 531 (1870); A. ch. [4], 28, 428 (1873). — Walden, B. 35, 4363 
(1902); B. 36, 779 (1903). — Frankland, Heathcok und Hartle, Soc. 83, 154 (1903). 
8) Baeyer und Villiger, B. 34, 755 (1901). 
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rechneten Menge Natriumnitrit in 100 cem Wasser tropfenweise versetzt. Das gebildete 
Ol wurde mit Ather aufgenommen, mit Soda entsduert, mit Kaliumearbonat gctrocknet 
und im Vakuum fraktioniert. Unter 35 mm ging fast alles bei 80—83° iiber. Die Zex- 
setzung des Benzylnitrits erfolgt beim Aufbewahren sehr schnell. Hin Zusatz von. 
Seignettesalz erhéht die Bestaindigkeit, wie auch bei anderen Alkylnitriten. 


Wegen ihrer methodischen Bedeutung (als Nitrosierungs- und Oxy- 
dationsmittel) sind von den Salpetrigséureestern Athylnitrit und Amylnitrit 
besonders wichtig. 

2, Athylnitrit: Nach Thiele und Hichwede?) stellt man diéses gegentiber 
anderen Vorschriften?) vorteilhaft dar, indem man 200 g Natriumnitrit in soviel Wasser 
lost, da 150 g Alkohol keine Fallung geben, und indem man, bei gewéhnlicher Tempera- 
tur verdiinnte Salzsiure in das Gemisch einlaufen lat, wobei sich das Athylnitrit in 
regelmafigem Strom enwickeit. ‘ 

3. Amylnitrit; Nach Hilger®) leitet man in Amylalkohol, welcher auf 60—70° 
erwarmt wird, salpetrige Siiure, die aus Arsentrioxyd und Salpeterséure entwickelt 
wird, ein. Das Destillat wird mit verdiinnter Kalilauge geschiittelt, entwassert und 
rektifiziert. Sdp. 94—95°, 


d) Phosphorsiureester. 


Ester der Phosphorsaure bilden sich bei der Einwirkung von Phosphor- 
saure oder Phosphorsaureanhydrid auf Alkohole, beim Umsatz von phosphor- 
sauren Salzen mit Halogenalkylen, bei der Einwirkung von Phosphoroxy- 
chlorid mit Alkoholen. 

1. Monomethyl- und Dimethylphosphorsiure. Nach Cavalier‘) bildet 
sich eine Mischung dieser Ester durch Hintragen von Phosphorpentoxyd in 
ein Gemisch von gleichen Volumen Methylalkohol und wasserfreiem Ather. 
Die entstandenen sauren Ester werden auf Grund der verschiedenen Léslich- 
keit der Bariumsalze getrennt. 

Trimethylphosphat wird durch Einwirkung von Jodmethyl auf 
Silberphosphat erhalten. 

2. a-Glycerin-Phosphorsiiure. Um definierte Glycerinphosphorsaure- 
ester zu erhalten, haben E. Fischer und Mitarbeiter5) zunachst Aceton- 
glycerin mit Phosphoroxychlorid kondensiert und ‘aus der Acetonglycerin- 
phosphorsaure den Acetonrest entfernt. “uid 

Zu einer auf —20° abgekiihiten Mischung von 15,3 g Phosphoroxychlorid (1/) Mol.,) 
und 50 ccm trocknem Chinolin werden im Laufe von % Stunde 13,2 ¢ Acetonglycerin 
(‘/o Mol.) in 20 cem trocknem Chinolin unter dauerndem Umschiitteln zugetropft, 
wobei langsam Chinolin-Hydrochlorid auskrystallisiert. -Die Mischung bleibt 1 Stunde 
bei —20°, wird dann langsam auf Zimmertemperatur erwarmt, und schlieBlich in 800 ccm 
Hiswasser, das mit 70 cem Schwefelsdiure von 25% angesduert, ist, unter Riithren ein- 
gegossen. Die entstandene Salzsiure wird mit Silbercarbonat ausgefallt, das Chlor- 
silber tiber Tierkohle abgesaugt und das Filtrat mit Schwefelwasserstoff entsilbert, 
Die vom Silbersulfid abgesaugte Fliissigkeit versetzt man mit 100 g fein gepulvertem 


krystallisiertem Baryt und fallt den uberschiissigen Baryt durch Kohlensdure. Die 


uber Tierkohle abgesaugte Fliissigkeit wird nun unter geringem Druck bei héchstens 


40° Badtemperatur zur Trockne eingedampft. Man schiittelt den farblosen Riickstand 
mit 800 ccm kaltem Wasser, wobei er sich bis auf Spuren von Bariumcarbonat lést, 


filtriert und konzentriert das Filtrat im Vakuum bei héchstens 40° Badtemperatur'’ 


1) Thiele und Hichwede, A. 311, 366 (1900). 

*) Wallach und Otto, A. 253, 251 (1889). : 

*) Hilger, Ar. [3], 4, 485 (1874), — Witt, B. 19, 915° (1886). ° orerk 

‘) Cavalier, Bl. [3], 19, 883 (1898); ©. r. 126, 1214 (1898); A. ch. [7], 18, 
449 (1899). °) E. Fischer und Mitarbeiter, B. 53, 1616 (1920). 
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bis auf etwa 120 cem. Das Barium-Aceton-glycerin-phosphat scheidet sich dabei in 
fettig glanzenden Plattchen aus. Man fiigt dann langsam 100 ccm Alkohol zu und 
saugt die Krystallmasse nach dem Abkiihlen auf 0° ab. Ausbeute 82% der Theorie. 
Um aus dieser Verbindung die acetonfreie zu erhalten, wurde mit verdiinnter Schwefel- 
saure kurze Zeit auf dem Wasserbad erhitzt. Man erhalt dann, in entsprechender Weise 
aufgearbeitet, die a-Glycerinphosphorséure in Form ihres Bariumsalzes in 90 %iger 
Ausbeute. 

3. Saccharose-monophosphorsaure!): Man erhalt das Calciumsalz dieses Hsters, 
wenn man zu einer eisgektthlten Losung von 180 g Rohrzucker in 21 Wasser, in denen 
150 g frisch geglihter Atzkalk abgeloscht und gut suspendiert sind, tropfenweise und 
unter dauernder Kiuhlung ein Gemisch von 77g Phosphoroxychlorid mit 250 ccm 
trocknem und alkoholfreien Chloroform setzt. Rohrzucker und Atzkali miissen in ge- 
ringem Uberschufi vorhanden sein. Das Hintragen des Phosphoroxychlorids mu8 unter 
dauerndem Schiitteln erfolgen und nimmt ca. 3—4 Stunden in Anspruch. Die Auf- 
arbeitung des Calciumsalzes siehe im Original. 


Verseifung und Esterspaltung. 
Ubersicht. 


Entsprechend der oben erlauterten Esterreaktion von Saure und Alkohol 
kann theoretisch jeder Ester durch Wasser in Saure'und Alkohol gespalten 
werden. Man bezeichnet diesen Vorgang als ,,Verseifung“, indem man diesen 
‘Ausdruck der hier typischen Spaltung von Glycerinestern in Seifen und Gly- 


-cerin entlehnt. Wir halten uns in unserer Darstellung an die Auffassung, 


da der Begriff der Verseifung nur fiir die Hydrolyse der Ester vorbehalten 


- bleiben soll. 


Fiir den methodischen Gesichtspunkt der Verseifung sind auch hier 
wieder die dynamischen Verhaltnisse der Reaktion zu beachten. Man hat 
hier die Gleichgewichtseinstellung zwischen Ester und Wasser einerseits, 
Alkohol und Saure anderseits nach Méglichkeit dahin zu beeinflussen, daB 
die Bildung von Alkohol und Saure optimal wird, d. h. man wird die Ver- 
haltnisse nach Méglichkeit zu erstreben suchen, die fiir die Veresterung tun- 
lichst zu vermeiden sind. Man mu die Wasserkonzentration gro wahlen, 
man mu die entstandenen Komponenten Alkohol und Saure ihrer gegen- 
seitigen Beeinflussung durch Abscheidung zu entziehen suchen. , 

; Auch fiir die Methodik der Verseifung ist neben der optimalen Gleich- 
gewichtsverschiebung die Geschwindigkeit der Reaktion von Bedeutung. 
Dies kann durch Temperaturerhéhung erreicht werden”), Man hat gefunden, 
da unter geeigneten Umstinden die Verseifungsgeschwindigkeit bei einer 
Erhéhung der Temperatur um 10° auf das Zwei- bis Dreifache steigt*). Auch 
bei den Verseifungsreaktionen bedient man sich fiir die Geschwindigkeits- 
erhéhung anderseits bestimmter Katalysatoren. Auch hier hat man durch 
umfangreiche Arbeiten Ost walds‘) und vieler anderer den katalytischen Ein- 
flu8 der Wasserstoffionen festgelegt und durch quantitative Messungen die 


1) Neuberg und Pollak, Bi. Z. 23, 515 (1910), vel. auch E. Fischer und 
B. Helferich, B. 47, 217 (1914). 

2) L. Th. Reicher, A. 232, 107 (1886). 

3) Ubbelohde-Goldschmidt, Handbuch der Ole und Fette, IIT. Bd., S. 324, 
Hirzel, Leipzig 1910. 

4) Ostwald, J. pr. [2], 28, 449 (1883). — Trey, J. pr. [2], 34, 353 (1886). — 
R. Léwenherz, Z. ph. C. 15, 389 (1894). 
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Proportionalitit von H-Ionenkonzentration und Verseifungsgeschwindigkeit 
in vielen Fallen sichergestellt*). Die OH-Ionen sind aber fiir die Verseifung 
der Ester den H-Ionen tiberlegen2), y 
So lehrt z. B. der Vergleich der sauren und alkalischen Verseifung des 
Monoacetins, daB8 die alkalische Verseifung mit einer ungefahr 4000mal 
gréBeren Geschwindigkeit erfolgt?). Uber die theoretischen Voraussetzungen 
der OH-Ionen-Wirkung unterrichten die Ausfiihrungen in Nernst _,,Theo- 
retische Chemie“, Enke, Stuttgart, 8.—10. Auflage, 1921, Seite 635. 
‘Die Verseifungsgeschwindigkeit. ist bei den einzelnen Korperklassen 
eine weitgehend verschiedene und stellt auch darin das Gegenstiick zur 
Esterifizierung dar. Die Verschiedenheit erstreckt sich auf jedes einzelne 
Ksterindividuum und hangt auch hier von Konstitutionseinfliissen ab, die 
man noch lange nicht alle iibersieht. Den Untersuchungen von L. Th. Rei- 
cher‘) ist zu entnehmen, daB im groBen und ganzen die Reak- 
tionsgeschwindigkeit bei Verseifung durch Alkali mit der 
MolekulargréBe abnimmt. Aus diesen Arbeiten geht ferner hervor, 
daf fiir Ester der einfachen primiiren Alkohole die Natur des im Ester ent- 
haltenen Alkohols von geringerem Einflu8 auf die Verseifungsgeschwindigkeit 
ist, als die der im Ester enthaltene Saure °). Man kann ferner im allgemeinen 
sagen, dafs sich Ester von einwertigen Alkoholen schwerer verseifen lassen, 
als Ester von mehrwertigen Alkoholen. Man kann auch erkennen, da eine 
Tendenz leichterer Verseifbarkeit fiir Ester tertiarer und sekundirer Alkohole 
gegentiber solcher primarer Alkohole besteht. Man kann sicher sagen, daB 
sich Ester aromatischer Carbonsiiuren, die in beiden Orthostellungen sub- 
stituiert sind, schwer verseifen lassen, und ist vielleicht mit Preiswerk®) 
berechtigt, diese Falle dem allgemeinen Gesichtspunkt unterzuordnen, nach 
dem fiir die Veresterung wie fiir die Verseifung diejenigen Wasserstoffatome 
eine Bedeutung haben, die bei aliphatischen Verbindungen sich an dem die 
Carboxylgruppe tragenden Kohlenstoffatom befinden, bei aromatischen Ver- 
bindungen in Orthostellung zur Carboxylgruppe stehen. ead 
Nach Versuchen von E. Hjelt’) nimmt bei zweibasischen Sauren die 
Verseifungsgeschwindigkeit. mit zunehmenden Kohlenstoffgehalt bzw. Ent- 
fernung der Carboxyle voneinander stetig ab. : 
Wir wissen schlieBlich, daB die Verseifungsgeschwindigkeit optischer 
. Antipoden verschieden ist 8), : 
Der weitgehende konstitutive Einflu8 aut Verseifungsvorgange kann 
unter Umstanden auch ahnlich wie fiir Veresterungsvorgange fiir konsti- 
tutionelle Fragen herangezogen werden. So hat Windaus®) gelegentlich fiir 


1) Uber Ausnahmen vgl. R. Wegscheider, B. 52, 235 (1919). 

*) L. 'Th. Reicher, A. 228, 260 (1885). 

3) L. Ubbelohde und F. Goldschmidt, Handb. der Ole und Fette, III, Bd., 
S. 384. Hirzel, Leipzig 1910. fe =e 

4) L. Th. Reicher, A. 228, 257 (1885), sowie A. de Hemptinne, Z. ph. C: 
13 561 (1894). — R. Lowenherz, Z. ph. C. 15, 395 (1894). — A. Skrabal und’ 
A. Schiffrer, Z. ph. C. 99, 311 (1921). - ; 

5) Vgl. auch Ubbelohde- Goldschmidt; Bd. III, S. 384, vgl. hierzu L. : 
Smith und H. Olsson, Z. ph. C. 102, 26 (1922). De 

8) Preiswerk, H.c. A. 2, 647 (1919). ") BE. Hjelt, B. 31, 1846 (1898). — i oe 

8) Marckwald und Me. Kenzie, B. 34, 469 (1901). : 

®) Windaus und Mitarbeiter, H. 130, 117 (1923). 
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gewisse Gallensiureabkémmlinge auf strukturelle Verwandtschaft auf Grund 
' abniicher Verseifungsgeschwindigkeiten ihrer Ester geschlossen. 

Fiir die Verseifung der beiden aktiven Weinsaure-Methylester fanden 
Skrabal und Hermann!) gleiche Geschwindigkeitskonstanten, wahrend 
Mesoweinsauremethylester sich langsamer verseift. 

Wenn sich so auch im Laufe der Zeit bestimmte Regeln fiir die Ver- 
seifungsgeschwindigkeit von Estern erkennen lieBen, so mu8 man letzten 
Endes doch jeden einzelnen neuen Fall besonders priifen und fiir ihn das 
Optimum der Verseifungsgeschwindigkeit erproben. Dementsprechend haben 
sich auch hier weitgehende Modifizierungsméglichkeiten der Verseifungs- 
reaktion herausgebildet, bei denen die Léslichkeit des zu verseifenden Esters 
in dem Verseifungsmedium Anpassung finden kann. So verfiigt man tiber 
eine groBe Reihe von Verfahren, von denen sich die wichtigsten durch folgende 
Zusammenstellung wiedergeben lassen: 

A. ohne Katalysatoren ; 

B. mit Katalysatoren; 

) durch Zusatz von Sauren in wasserigen Losungen; 

b) durch Zusatz von Sauren in anderen Losungen; 

ce) durch Zusatz von Alkalien in wasserigen Losungen; 

d) durch Zusatz von Alkalien in anderen Lésungen; 

e) durch Zusatz von Salzen; 

f) durch Zusatz von Enzymen in wiasserigen und anderen Lé- 
sungen. 


Abnlich wie der Aufbau von Estern auch erfolgen kann, ohne von der 
freien Saure und dem entsprechenden Alkohol nach der allgemeinen Esteri- 
fizierungsgleichung auszugehen, sondern von Umwandlungsprodukten von 
Saure und Alkohol (vgl. das Kapitel Verestern und Ila, b, c, d) kann man 
einen Ester auch direkt in Umwandlungsprodukte des ihn zusammensetzenden 
Alkohols und Saure spalten. So zerlegen absolute Halogenwasserstoffsaure 
in folgender Weise: 


I. R-COOR! + HX = RCOOH + XR 
X = Halogen. 
_ Von der Umsetzungsméglichkeit zwischen Ester und. Saéureanhydrid: 
ie R-coom + So > R.coon'+*, ~~ SO 
. R2- COZ R2- CO” 


macht man methodisch m. W. keinen Gebrauch. 

Ammoniak, meist in alkoholischer Losung verwendet, spaltet: 

3. R- COOR! + NH, = R- CONH, + ROH. 
Die auf diese Weise entstandenen Saureamide lassen sich durch Wasser mit 
und ohne Zusiitze in Ammoniak und Saure zerlegen, so da man auf diesem 
Umwege von einem Ester zu der ihr zugehérigen Saure gelangen kann. (Na- 
heres vgl. das Kapitel Carboxylgruppe.) 

Natriumalkoholat setzt in folgender Weise um: 


4, R-COOR! + NaOR? > R- COOR? + NaOR?. 
1) Skrabal und Hermann, M. 48, 633 (1922). 
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Diese Reaktion hat eine wesentliche Bedeutung bekommen. Sie wird in 
Lésungen des dem Alkoholat zugrunde liegenden’ Alkohols ausgefiihrt. Es 
wurde erkannt, daB das Alkoholat die Rolle eines Katalysators spielt, so daB 
die Reaktion letzten Endes auf die Wechselwirkung zwischen Ester und Al- 
kohol zuriickzufiihren ist. Die Reaktion wurde als riicklaufig erkannt. 


R- COOR! + R?OH <. RB: COOR? + BIOH: - 
Die Wirkungsweise des Natriumalkoholates kénnte etwa durch Aufspaltung 
und Regenerierung nach Art folgender Umsetzungen gedeutet werden: 


R- COOR' + NaOR? > R- COOR? + NaOR! 
NaORt + HOR? > NaOR? + R1OH. 


Nachdem Claisen beobachtet hat, da} Ester und Alkoholat Additionsver- 
bindungen liefern, kénnte folgende strukturmechanische Anordnung geltend 
gemacht werden: 


ae OR 
+ NaOR! Z R-CCONa Z R-CCo* + NaORe 


OR? 


Wir glauben, daB dies nicht zutrifft, sondern da8 wir hier viel wahrschein- 
licher ahnliche Verhaltnisse vor uns haben, wie sie Pfeiffer fiir die Wasser- 
stoffionen formulierte und wie sie sich analog fiir die Hydroxylionen formu- 
lieren lassen. Das letzte Wort ist fiir diese Deutungen indessen noch nicht 
gesprochen. 

Die Méglichkeit dieser Wechselwirkung fithrt uns also zu einer Ester- 
spaltung, die unmittelbar von einem gegebenen Ester zu einem Ester mit 
neuem Alkoholradikal fiihrt. Man bezeichnet diesen Vorgang als ,,Umeste- 
rung oder auch gelegentlich als Alkoholyse.. Purdie fand, da solche Ver- 
drangungsreaktionen allgemein auferordentlich leicht auBer durch Natrium- 
alkoholat auch durch Kaliumearbonat, oder auch durch Borax oder Chlorzink 
katalysiert werden. Auch Siuren und schlieBlich auch neuerdings ein Enzym 
sind fiir die Umesterung benutzt worden, so daB dieXe Reaktion fiir die Me- 
thodik der Esterbildung und Esterzerlegung eine der bedeutungsvollsten auf 
diesem Gebiete geworden ist. SchlieBlich ist hervorzuheben, daB Umesterung _ 
auch ohne Katalysator eintreten kann. 


O 
CF 
C\oRt 


Verseifung. 


A. Ohne Katalysatoren. 


Die Verseifing von Carbonsaiureestern durch Wasser ohne Zusatze 
verlauft seltén glatt. Fiir einzelne Kérperklassen’ kommt indessen diese Art 
der Verseifung als’ Methode in Betracht. Ks sind vornehmlich Aminosauren 
und Oxysauren, die sich so aus ihren Estern gelegentlich bereiten lassen. 

1. Ameisensaiureathylester wird im Gegensatz zu Essigsiure-_ 
athylester und anderen Estern der Ameisensautte durch Kochen mit Wasser 
schnell verseift. 

2. Zur Verseifung des Leucinathylesters kocht E. Fischer) mit 


1) E. Fischer, B. 34, 445 (1901). 
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der 20fachen Menge Wasser am Riickflu8 bis zur klaren Auflosung und bis 
zum Verschwinden der alkalischen Reaktion. Beim Eindampfen scheidet 
sich das Leucin krystallmisch aus. Ausbeute quantitativ. Ebenso wird der 
Alaninathylester, Glykokollester, Sarkosinester u. a. gespalten. Der zwei- 
basische Asparaginséureathylester erleidet dagegen durch Kochen mit Wasser 
kompliziertere Umsetzung. Fiir eine glatte Verseifung verwendet man hier 
Barytwasser?). 

3. Auch cyclische Aminosauren, in denen der Stickstoff alicy- 
clisch gebunden ist, lassen sich durch Wasser verseifen. A. Einhorn und 
A. Meyenberg?”) verseifen Hexahydroanthranilsaiureathylester quan- 
titativ durch Erwarmen in der 10fachen Menge Wasser auf dem Wasserbad. 

4. Auch wichtige Alkaloide und ihre Abbauprodukte, die 
Carboxalkylgruppen besitzen, werden bereits durch warmes Wasser in Amino- 
saure und Alkohol gespalten. Dies zeigte Einhorn fiir das Cocain), das 
durch 10stiindiges Erhitzen mit tiberschiissigem Wasser quantitativ in Ben- 
zoylecgonin und Methylalkohol zerfallt. Ahnlich verseifen A. Einhorn und 
B. Rassow?*) Dioxyanhydroecgoninmethylester. 

5. Die Alkaloide Arecolin und Guvacolin lassen sich schon durch 
Kochen mit Wasser in Methylalkohol und alicyclische Aminosaure zerlegen. 

6. dl-Tropinsauredimethylester wird nach Willstatter®) durch 
10stiindiges Kochen mit tiberschtissigem Wasser verseift, 4hnlich N-Dimethyl- 
‘anthranilsaureester. 

7. Gelegentlich kénnen auch bei Verseifungsreaktionen mit Wasser 
unter scharferen Bedingungen bei empfindlichen K6rpern auBer der Ver- 
seitung noch andere Veranderungen erfolgen, wie dies auBer bei dem oben 
erwahnten Asparaginsaureester z. B. auch fir N-Methylpyrrolidin-aa-di- 
carbonsaurediathylester durch Willstatter und Ettlinger®) gefun- 
den wurde, die den Ester durch Erhitzen mit Wasser auf 160° in HinschluB- 
réhren aus widerstandsfahigstem Glase in N-Methylpyrrolidin-o-Carbonsaure 
(Hygrinsaure) umwandelten. 

8. Glykolester, Milchsaureathylester, ferner Oxybuttersaure- 
athylester werden durch Wasser sofort verseift”). Leicht werden auch die 
Glykolsiureester verseift, deren Alkoholgruppe durch eine Saure verestert 
ist. Also z. B. Benzoylglykolsiure, die beim Kochen mit Wasser glatt in 
Benzoesaure, Glykolsaure und Alkohol zerfallt§). 

| Es sei hier auch hervorgehoben, daf man beim Umkrystallisieren von 
Estern aus Wasser beachten muB, daB gelegentlich schon hierbei Verseifung 
eintritt. So kann man das Acetat des Triphenylcarbinols aus diesen 

Griinden mit Wasser nicht in Beriithrung bringen. 
9. Man hat auch Verfahren ausgearbeitet®), nach denen man Fette 


DS Cis a e-4oe 

2) A. Hinhorn und A. Meyenberg, B. 27, 2470 (1894), vgl. D.R.P. 82441, 
Beisp. III. 3) A. Hinhorn, B. 21, 48 (1888). 

4) A. Hinhorn und B. Rassow, B. 25, 1397 (1892). 

5) R. Willstatter, B. 28, 3279 (1895). 

—-§) Willstatter und Ettlinger, A. 326, 122 (1902). 

") LL. Schreiner, A. 197,'7, 12, 15..(1879). 

8) M. Senff, A. 208, 274 (1881). 

®) Tilghman, D. 138, 122 (1854). — Berthelot Droux, Les produits chimiques. 
Paris 1878, S, 81. — Wilson und Gwynne, Engl. Patent vom 28. XII. 1843. 
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mit Wasser ohne Zusatz bei hoherer Temperatur unter Druck verseift, doch 
soll die Spaltung ein technisches Interesse nicht besitzen*), j 
I 


B. Mit Katalysatoren. 


a) Mit Saurezusatz. 


Fir die Verseifung mit Sa&uren kommen in Frage die Mineral- 


sauren, einschlieBlich der schwefligen Siure, sowie niedere Fettsiuren und 
aromatische Sulfosiuren. Als Reaktionsmedium kommt im allgemeinen 
Wasser in Betracht, doch werden fiir empfindliche Stoffe gelegentlich Aceton, 
wasserhaltiger Ather, sowie auch Emulsionen benutzt. Ahnliche Zusitze sind 
auch mit Riicksicht auf die Léslichkeitsverhiltnisse des in Frage stehenden 
Objektes zu machen. Wenn Bedenken vorliegen, einen Ester auf alkalischem 
Wege zu verseifen, so wird man ihn in wasseriger Lésung oder Suspension 
mit verdiinnter Schwefelsiure oder Salzsiure behandeln, ihn entweder bei 
Zimmertemperatur stehen lassen, oder schiitteln oder in den meisten Fallen 


am Riickflu8 kochen. Auch wird mit konzentrierten Saiuren verseift. Hier ist. 


indessen der Verlauf der Reaktion meistens nicht So, wie es durch das Schema 
auf Seite 644 dargestellt ist, sondern hier spielen Reaktionsmechanismen eine 
Rolle, wie sie z. B. 8. 653 dargestellt sind. 

Man kann im allgemeinen sagen, da® die katalytische Wirkung mit den 
Dissoziationsgraden der Saure steigt und da®B der Geschwindigkeitskoeffizient 
der Wasserstoffionenkonzentration proportional ist”), Man wird also in ge- 
wissen Konzentrationsbereichen den starksten Sauren auch die groBte Ver- 
seifungsgeschwindigkeit zusprechen kénnen. Indessen ist hierfiir auch ein 
EinfluB der Saéure des Esters zu berticksichtigen °). a 

1. Hotacker und Kehrer?) verseifen die Ester einer symmetrischen 
Acetonylacetondiessigsaure 


(ROOC - CH,)CH, — CO — CH, — CH, — CO CH, (CH= COOR) | 
durch kurzes Erhitzen mit konzentrierter reiner Salzsiure auf dem Wasser- 


bade. Die Saure scheidet sich nach dem Abdampfen von iiberschiissiger 
Salzsaure krystallinisch ab. . 


| 


2. Nietzki und Moll5) verseifen Dinitro-diacetyl-brenzkatechin : 


glatt, indem sie es in kalter konzentrierter Schwefelsiure losen, und das 
Reaktionsprodukt mit Wasser ausfallen. ; : 

3. Besondere Schwierigkeiten fiir die Verseifung bereiten die zusam- 
mengesetzten Saureester, von dem Typus [RCO] - 0 —CH —COO,R, 


enn man beabsichtigt, die Sauregruppe COOR, zu verseifen, ohne daB gleich- 
zeitig die Esterbindung [R-CO]0— gespalten wird. So spaltet sich z.B. von vielen 
anderen der Salicylsaureglykolsaur eester®) mit Alkali leicht in Salicyl- 
sdure, Glykolsaéure und Alkohol. Nach dem D.R.P. 125988 kann man die Ver- 


seifung des Salicylsiureglykolsaureesters einheitlich und quantitativ zur Sali- 


a) Ubbelohde-Goldschmidt, III, S..185. E 

*) Vgl. hierzu u. a. auch S. CO. J. Olivier und G. Berger, Rec. 41, 637 (1922); 

C. 1923, I, 908. 

_ *) A. Skrabal und G. Muhry, M. 42, 47 (1921). — G. Berger, Rec. 43, 163 
(1924); C. 1924, I, 2239. 4) Hofacker und Kehrer, B. 28, 920. (1895). 

°) Nietzki und Moll, B. 26, 2183 (1898). 8) Senff, A. 208, 276 (1881), 


\. 
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-cylsaure gestalten, wenn man alkalisch bei tiefen Temperaturen arbeitet. 


Das D.R.P. 125989 sieht vor, daB die Verseifung gut auch mit 80°%iger oder 
25% iger Salzsdure bei ca. 40°, mit Essigsaure zweckmaBig bei 100° erfolgt. 

4. Dies gilt ebenso fiir die analogen Ester mehrwertiger Alkohole 
und Zucker. Kérper vom Typus 


| 
H-C—0-— 60 =R—0-C0: Rt 
Hec==0 CO —R —0:C0-R! 
H- ¢ =0 <0 & = 0-00..-R: 


in orien die mehrwertige Albsiinnsdpo nants a- oder p-Glykose ist, liegen’ 
nach Emil Fischers Arbeiten in den natiirlich vorkommenden Tanninen 

r. Bei ihrer Erforschung ist die Methodik der Verseifung von Fischer 
und Mitarbeitern sehr verfeinert worden. Die Verseifung am Zuckerrest 
erfolgt durch verdiinnte Sauren, wobei es méglich ist, die Zuckerkomponente 
wenigstens teilweise zu erhalten. Diese wiirde bei alkalischer Verseifung 
ihrer Zerstorung kaum entgehen. Fiir die Tannine und ihre Analogen be- 
deutet R ein aromatisches Radikal, R, ebenfalls ein aromatisches Radikal, 
ein aliphatisches Radikal oder eine Alkoxylgruppe. Durch gelinde alkalische 
Verseifung ist es méglich, die Carboxalkylgruppen bzw. die Acetylgruppen 


‘abzuspalten, und die bei saurer Verseifung sich lésenden Esterbindungen 


zwischen Zucker und aromatischem Rest zu erhalten (s. u. b, Beisp. auf S. 693). 


Hydrolyse von Tannin!). Hine Tanninmenge, die 10 g Trockensubstanz entspricht, 
wird mit 100 com 5%iger Schwefelsaure in, einem Kolben aus Jenaer Resistenzglas am 
RiickfluB in siedendem Wasser erhitzt. Nach einigen Stunden beginnt die von Anfang 
an hellbraune Flissigkeit sich dunkler zu farben, und ist zu Ende der Operation ganz 
undurchsichtig. Bleibt die abgekiihlte Lésung jetzt 12 Stunden im Wisschrank, so 
scheidet sich der gré8ere Teil der Gallussiure als tiefdunkle Krystallmasse ab. .Aus 


' dem wesentlich helleren Filtrat fallt man nun in der Hitze die Schwefelsaure genau 


durch eine heiBe Lésung von Bariumhydroxyd, wobei jeder UberschuB der Base zu 
vermeiden ist. Das stark eingeengte Filtrat gibt eine zweite Krystallisation von Gallus- 
sdure. Um letztere méglichst vollstandig zu gewinnen, wird die konzentrierte Mutter- 
lauge dreimal mit je 30 ccm Essigsaure ausgeschiittelt. Der mit etwas Wasser sorg- 
faltig gewaschene Essigather hinterlaf8t beim Verdampfen einen Sirup. Wird dieser mit 
wenig warmen Wasser aufgenommen, so entsteht bei langerem Stehen in der Kalte 


“eine dritte Krystallisation von Gallussiure. Die Mutterlauge gibt beim Ausdithern und 


spdteren Umkrystallisieren des Extraktes eine vierte, sehr kleine Krystallisation. Der 
Zucker befindet sich in der ersten mit Essigdther behandelten Mutterlauge und dem 
Waschwasser, mit dem der eS sais behandelt war. Uber seine Isolierung vel. 
die Originalmitteilung. 


In genau derselben Weise laBt sich die sere der synthetischen 
Penta-Digalloyl-f-glykose durchfithren?). 

5. 1,2,4-Triacetyl-trioxynaphthalin verseift man nach Thiele 
und Winter*) zweckmaBig durch Salzsaure in alkoholischer Lésung, wenn 


-manz B. 20¢ des Triacetats in der eben nétigen Menge Alkohol lést, 10 cem 


Salzsaure hinzugibt, und im Kohlensdurestrom am Riickflu8kihler solange 
kocht, bis eine Probe sich in Wasser vollig klar lést. Zur Isolierung verdiinnt 
man mit Wasser, schiittelt méglichst schnell mit Essigather aus (das Trioxy- 

1) Emil Fischer und Karl Freudenberg, B. 45, 923 (1912). 

2) BE. Fischer und M. Bergmann, B. 451, 1772 (1918). 

3) Thiele und Winter, A. 311, 346 (1900). 
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naphthalin ist sehr oxydabel) und konzentriert. Der krystallisierende Riick- . 
stand wird auf Ton abgestrichen und umkrystallisiert. Es ist hier sehr wahr- 
scheinlich, da es sich um eine im Abschnitt II behandelte Umesterung im 
sauren Medium handelt. Thiele und Winter bemerken allerdings nichts 
itber die Entstehung von Essigiither wahrend der Reaktion. Die Autoren 
haben diese Art der Verseifung noch auf andere ahnliche Phenolacetate mit 
Erfolg angewendet. 

6. Emil Fischer und Bergmann!) iibertragen die Methode auf ace- 
tylierte Phenolcarbons&uren und verfeinern sie dadurch, daB sie nicht 
in der Warme arbeiten, sondern kalt. 

Verseifung yon Acetylsalicylsiure. Hine Loésung von 5 g in 50 ccm Mcthylalkohol 
wurde mit 5 ccm konzentrierter wiisseriger Salzsiure (D = 1,19) versetzt, und das Ge- 
misch 4—5 Stunden bei 18° aufbewahrt. Als jetzt nach Zusatz von 100 cem Wasser der 
Methylalkohol unter geringem Druck bei gewohnlicher Temperatur zum gréReren Teil 
verdampft wurde, schied sich die entstandene Salicylsaure in reinem Zustande aus. Aus- 
beute 3.2 g oder 84% der Theorie. 

Ebenso wurde Triacet ylgallussaure mit 85% der Theorie zw Gallus- 
saure verseift, 

7. Penta-m-digalloyl-f-Glykose erhalten dieselben Autoren?) aus 
der vollig acetylierten Verbindung, bei Zusatz von Aceton in glatter Reaktion. 

Verseifung von Pentaacetyl-m-galloyl-f-Glucose. 5 g Acetylkérper: werden in 
50 com Aceton bei Zimmertemperatur mit einem Gemisch von 50 ccm Methylalkohol 
und 7 ccm wasseriger Salzsiure versetzt, und die zunachst erfolgende amorphe Fallung 
durch ¥stiindiges Schiitteln zum Verschwinden gebracht. Man bewahrt noch 24 Stunden 
bei 15—20° auf, verdiinnt dann mit etwas Wasser, versetzt unter Kithlung und dauern- 
dem Umschiitteln mit 75 cem n-Natronlauge und verdamp{t Aceton und Methylalkohol 
unter stark vermindertem Druck zum groBten Teil. Dabei scheidet sich der Gerbstoff 
als braune zihe Masse ab, die noch besonders gereinigt wird. Aushbeute 2.8 g. 

8. Der Essigsiureester des o-Nitrobenzylalkohols?) laBt sich be- 
friedigend durch riickflieBendes Kochen in verdiinnter Schwefelséure (1 : 2) 
verseifen. Der entsprechende Benzoesdureester war unter gleichen Bedin- 
gungen vollig unangegriffen geblieben. Beim Arbeiten im Bombenrohr er- 
folgte Verkohlung. Glatt spaltet sich der Benzoeester durch konzentrierte 
alkoho ische Kalilauge, wobei die Benzoylgruppe als Benzoesdureester aus- 
tritt (vgl. Kapitel II, Umestern). Auch bei den entsprechenden Aminoestern 
des Benzylalkohols erkennt man das verschiedene Verhalten beziiglich der 
Verseifbarkeit zwischen Acetyl- und Benzoesiureester. 

9. Uber die Verseifbarkeit von substituierten Bernsteinsaure- 
estern liegen mancherlei hierher gehorige Beobachtungen vor 4). Nach 
Auwers®) la8t sich der Tetrame thylbernsteinsiuredimethylester 
durch Kochen mit alkoholischem Kali nur schwer verseifen ; ohne Schwierig- 
keit vollzieht sich aber die Verseifung durch Kochen mit mafkig konzentrierter 
Schwefelsiure. Aus den Arbeiten von Bischoff geht hervor, daB auch | 
dreibasische substituierte Bernsteinsiuren (Kondensationsprodukte aus Na- 
triummethylmalonester und «- Brombuttersaureester) zweckmafig durch 
Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure verseifé werden. Nur- gelegentlich 
bei den benzylsubstituierten Estern wird alkoholische Kalilauge benutzt. 

1) E. Fischer und M. Bergmann, B. 52, 833 (1919). 

2) -1-e;, 8, 834. 3) Paal und Bodewig,.B. 25,-2963 (1892). . 

4) Bischoff und Mitarbeiter, B. 23, 647, 653 (1890); A. 214, 57 (1882). 

°) Auwers, A. 292, 180 (1896). 
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10. Mit Vorteil lassen sich die Fette bei Gegenwart von Sauren ver- 
seifen, und man benutzt diese Art der Spaltung im Betriebe vornehmlich 
fiir die Stearinkerzenfabrikation. Man spaltet die Fette mit konzentrierter 
Schwefelsaure. 

Die eigentliche Verseifung erfolgt im allgemeinen erst durch Kochen nach 
Wasserzusatz, wahrend die vorhergehende Einwirkung der konzentrierten 
Schwefelsaure dies in besonderer Weise vorbereitet'). Es bilden sich aus den 
ungesattigten Fettsiuren Sulfosiuren®), die beim Verkochen fiir die Emul- 
gierung einen giinstigen EinfluB haben. Denn da die Verseifung nicht im 
homogenen System verlauft, so ist fiir die Reaktionsgeschwindigkeit die Emul- 
gierung von grofer Bedeutung. Bei der Ausarbeitung der technischen Fett- 
spaltungen ist auf dieses Moment nachdriicklich Wert gelegt worden (siehe 
unten Twitchell-Spaltverfahren). Die saure Fettverseifung hat den Vor-. 
teil, daB in der ersten Phase der Einwirkung von konzentrierter Schwefel- 
saure die fiir die Stearinkerzenfabrikation unbrauchbaren niederschmelzenden 
ungesattigten Siuren sulfuriert werden, und beim Verkochen in der zweiten 
Phase in die hoher schmelzende Oxyfettsiure bzw. Isodlsaiure iibergehen. 
Kin Nachteil des sauren Spaltverfahrens liegt in der Minderwertigkeit des 
entstehenden Glycerins, da dieses durch die konzentrierte Schwefelsaure 
wahrend der ersten Spaltungsphase eine teilweise Veranderung erleidet. 

: Fette lassen sich auch durch Salzsaure verseifen. Da hier aber die emul- 
gierende Wirkung der Sulfosiuren fehlt, erfolgt die Verseifung langsamer’). 

11. Eine gréBere Anzahl von Alkaloiden, die Esternatur haben, 
sind durch Kochen mit Sauren verseift worden. So z. B. das Tropacocain, 
das durch Liebermann‘) mit heiBer Salzs’ure in Benzoesiure und Tropin 
gespalten wurde. Cocain®) zerfallt als Doppelester beim Kochen mit konzen- 
trierten Mineralséuren in Benzoeséure, Ecgonin und Methylalkohol. 

12. Fiir die saure Verseifung wird mitunter verdiinnte und konzen- 
trierte Essigsaure fiir leicht laufende Spaltungen von Vorteil sein. Es wurde 
bereits erwahnt, daB Salicylglykolsaureester durch 50%ige Kssigsaure 
verseifbar ist. Heller®) verseift acetylierte Phenolverbindungen 
durch Kochen mit Hisessig. 

13. Gelegentlich wird auch verdiinnte Salpetersiure benutzt. So teilt 
‘Schmiedeberg’) mit, daB die Verseifung der Chondroitinschwefel- 
sa&ure am besten mit 3 iver Salpetersiure bewirkt wird, weil Schwefelsiure 
und Salzsaure zur Bildung brauner kaum entfernbarer Nebenprodukte Ver- 
anlassung geben. 

14. Das Patent von Stein, Bergé und deRoubaix®) sieht die Ver- 
seifung von Fetten im Druckautoklaven mit schwefliger Saiure vor, wobei 
die Fette glatt in Saure und Glycerin gespalten werden Das Verfahren soll 
aber eine technische Bedeutung nicht erhalten haben. 

15. Die Verseifung mit aromatischen Sulfosiuren ist durch die Fett- 
industrie eingefiihrt worden (Twitchell-Spaltung). Nachdem bekannt_ ist, 


1) Ubbelohde-Goldschmidt, Bd. III, $. 151ff. 
2) Geitel, J. pr. 37, 53 (1888). 
3) J. Lewkowitsch, Chemische Technologie der Ole, Fette und Wachse, Bd. I 


Seite 45. 4) Liebermann, B. 24, 2336 (1891). 
5) Lossen, A. 133, 351 (1865). 6) Heller, Diss., Marburg 1904, S. 21. 
7) Schmiedeberg, A. Pth. 28, 355, 380 (1891). 8) D.R.P. 61329. 
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da®B beim sauren Fettspaltungsverfahren mit Schwefelsdure entstehende 
Sulfosiuren fiir die Spaltungsgeschwindigkeit als Emulsionsbildner von groBer 
Bedeutung sind, hat E. Twit chell*) fertig gebildete Sulfosauren dem Ver- 
seifungsansatz zugesetzt. Er benutzte dazu das dlige Reaktionsprodukt, das 
bei der Kinwirkung von konzentrierter Schwefelsiure auf eine Lésung von 
Olséure in einem aromatischen Kohlenwasserstoff (Benzol, Naphthalin) oder 
in Phenol entsteht und fir das yon Twitchell ) eine Zusammensetzung . 
folgender Art vorgesehen ist: C,H,(SO;H)(C,,H3;0,). Neben der emulgieren- 
den Wirkung dieser ‘Verbindungen hat sich nun aber auch durch Unter- 
suchungen von Twitchell in homogener Lisung am Triacetin gezeigt, daB 
die sulfoaromatische Fettsiure, z. B. Naphthalin-Stearin-Sulfosaure von 
gleichstarker spaltender Wirkung ist, wie z. B. Salzsiure, so daB die Twit- 
chellschen Sauren gleichzeitig auch als Katalysatoren wirken, und ohne 
Zusatz einer Mineralsiure benutzt werden konnen, was von groBem Vor- 
teil ist. 

Geschmolzenes Fett oder 61 wird mit 1% einer derartigen sulfoaroma- 
tischen Fettséure auf 50°, Wasser 12—20 Stunden im offenen Gefa8 durch 
einstrémenden Dampf gekocht. Die farblose wasserige Schicht enthalt das 
Glycerin, die Fettsiuren haben sich darauf abgeschieden ®). 

16. Sudborough und Thomas‘) haben gelegentlich fiir Verseifung 
von Acetylderivaten bei quantitativen Acetylbestimmungen 10 “%ige Lisung 
von Benzolsulfosiure empfohlen, an deren Stelle auch eine der Naphthalin- 
sulfosauren treten kann. 

17. Fir Ortho-Ester kann man bei der Verseifung bis zur Saure 
zwei Verseifungstufen beobachten: 


1. H-C(OC,H;); + 2 H,0 > HCOOC,H, + 2C,H,0H 
2. H-COOC,H; + H,O > HCOOH + C,H,OH 


Nach Skrabal und Ringer) verlauft die erste Stufe der Reaktion in 

alkalischer Lésung unmeSbar langsam. Orthoameisensaureester z,. B. 
wird also weder durch Wasser noch durch Alkali merklich gespalten, Die 
erste Reaktionsstufe vollzieht sich aber in saurer Lésung unme8bar rasch. 
Durch saure Verseifung kann man infolgedessen nur Ameisensaiure fassen. 
Kinetisch verlauft daher die saure Verseifung wie die des Athylformiates 
(K = 0,192). Athylformiat 148t sich auch mit Alkalien in normaler Weise 
verseifen. Vgl. folgendes Kapitel. Reve 


b) Mit Alkalizusatz. 


Fir die alkalische Verseifung gelten ahnliche Gesetze wie fiir die saure 
Verseifung. Meistens vollzieht sich die Verseifung bei Gegenwart von Alkali 


') E. Twitchell, D.R.P. 114491 (1898). : 
*) Twitchell, Am. 27, 22 (1899); 28, 196, vgl. auch Seifenfabrikant 26,954 
(1906); vgl. auch Am. 29, 566 (1907); Ausgburger Seifensieder-Zeitung 34, 161. (1907). 


— Lewkowitsch, Bd. Te SAGAS Ubbelohde-Goldschmidt, Bd. III, 34; velo.n 


Hirfahrungen in Zeitschrift der Ol- und Fett-Industrie 47, 113 (1921); 42, 121 (1922), — 
Jc R3 Treub, Rec. 42 [4], 556 (19238), : 

3) D.R.P. 114491. 

*) Sudborough und Thomas, Pr. R. S. 21, 88 (1905); Soc. 87, 1752 (1905). 

°) Skrabal und Ringer, M. 42, 9 (1921); Wher die Hydrolyse von Acetalen 
vel. Skrabal und Mitarbeiter, 7. ph. ©. 111, 98, 109 (1924). ; 
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schneller als bei Saurezusatz!). Die Wirkungsweise des Alkalis wachst mit 
seinem Dissoziationsgrade, und so haben wir auch hier die Proportionalitat 
von Starke der Base und Vérseifungsgeschwindigkeit. In diese Beziehung 
sind alle méglichen Basen von den schwachsten organischer Natur bis zur 
starken Kali- und Natronlauge gezogen worden. 

Reicher und spater Ostwald haben fiir die Verseifungsgeschwindig- 
keit die Starke der verschiedenen in Betracht kommenden Basen bestimmt, 
die sich nachfolgend ihrem Grade nach ordnen lassen: 


k 
Kaliumhydroxyd 2,298 
Natriumhydroxyd 2,307 
Lithiumhydroxyd = 
Talliumhydroxyd — 
Calciumhydroxyd . 2,285 
Strontiumhydroxyd 2,204 
Bariumhydroxyd 2,144 
Ammoniumhydroxyd 0,011. 


Dabei konnen wir mit Nernst?) k als diejenige Zahl charakterisieren, die 
uns die Anzahl Mole eines und desselben Esters angibt, die in einer Minute 
verseift wiirden, wenn in 1 Liter 1 Mol Ester und 1 Mol Base aufeinander 


_reagierten, und man eine Vorrichtung trafe, welche die entstandenen Reak- 


tionsprodukte aus dem Systeme immer wieder entfernte, und die umge- 
setzte Menge des Esters und der Base immer wieder ersetzte. 

Von allen Moglichkeiten machen wir fiir die Verseifungsmethodik 
Gebrauch. Im allgemeinen wird die alkalische Verseifung in wasseriger L6- 
sung mit Kalilauge, Natronlauge und Bariumhydroxyd ausgefiihrt. Man 
grifi friiher, als die organisch-chemische Methodik noch auf eine gewisse 
Brutalitaét eingestellt war, gern zu dem starksten Mittel, zur siedenden Kali- 
oder Natronlauge. Man verseift heute milder, man arbeitet in der Kalte 
und kocht auch nicht gleich, wenn der Ester im Verseifungsmedium nicht 
léslich ist, stundenlang am RiickfluB, sondern schiittelt bei Zimmertemperatur 
auf der Maschine. Nur im Notfall, wenn die milderen Mittel versagen, greift 
man zu den stirkeren. Zur Erhohung der Lislichkeit wird Alkohol zugesetzt. 


‘Man verseift auch mit wasserfreien Auflésungen der Atzalkalien in Alkohol. 


Die letzteren Mittel wirken oft sehr schnell. Da in Alkohol die Dissoziation 
der Atzalkalien wasseriger Auflosung gegeniiber weit zuriickgedrangt ist, so ist 
nicht immer gesagt, da8 derartige Veresterungen einem Mechanismus ge- 
horchen, wie er fiir die wasserigen Liésungen oben erértert wurde. In diesen 
Fallen wird oft Umesterungsreaktion in Frage stehen, wie dies weiter unten 
ausgefithrt ist. 

Alkoholisches Alkali kann zumal in der Warme neben der Verseifung 
noch andere Verainderungen des Versuchsobjektes wie Isomerisierung auslésen, 
worauf gegebenenfalls zu achten ist. Bei der Verseifung von Nitroestern 
vermeidet man Alkali tunlichst, weil dieses auf die Nitrogruppe einwirkt. 

Bei Verseifungsoperationen im kochenden wasserigen Alkali kann das 


1) Vgl. z. B. die exakt durchgemessenen Geschwindigkeiten fur Weinsaureester. 
Jul. Meyer, Z. ph. C. 66, 81 (1909). — Skrabal und Singer, M. 40, 363 (1919). 
2) Nernst, Theoretische Chemie, S. 633, 8.—10. Auflage 1921. 
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Schiumen listig werden. Bei kleineren Mengen empfiehlt es sich daher im 
KinschluBrohr zu arbeiten. Ist dies nicht angingig, so empfiehlt es sich 
unter Umstanden einen 10°%igen Alkoholzusatz zu machen, durch den das 
Schaumen mitunter gemaBigt wird. 

1. Uber die Verseifung von Kssigsaureathylester mit wasserigem 
Alkali liegen viele Untersuchungen vor, die zum Teil den Ausbau unserer 
Kenntnisse_ iiber Verseifungsvorgange veranlaBt haben?). Die Verseifungs- 
seschwindigkeit wird durch Basen der durch Sauren gegentiber erheblich 
heraufgesetzt. 

Bei Estern der héheren Fettsiuren nimmt die Verseifungsgeschwindig- 
keit ab. Man mu8 dann zu andern Losungsmitteln greifen. Im besonderen 
haben Anderson und Pierce?) gezeigt, dak die Verseifungsgeschwindigkeit 
sich mit dem Lésungsmittel andert. Man wird aber zumal im unteren Teil der 
Fettsaurereihen in der Methodik nicht sonderlich abweichen miissen. 

2. Variationen treten bei Estern von zwei- und mehrbasischen Sauren 
auf. Man kann eine Estergruppe verseifen und erhalt die sauren Estersaiuren, 
man kann beide Estergruppen verseifen. Dies ist méglich, weil die Versei- 
fungsgeschwindigkeiten der Estergruppen verschieden sind. So stellte Skra- 
bal?) fest, daB z. B. die alkalische Verseifung des ersten Methyls des Oxal- 
sauredimethylesters rund zehntausendmal schneller als die des zweiten erfolgt. 
Man stellt den Malonsaure monoathylester in folgender Weise dar 4): Man 
versetzt die Lésung von 25 g¢ Malonsaurediathylester in 100 com absolutem 
Alkohol tropfenweise mit einer Lésung von 8,7 g Kaliumhydroxyd in 100 eem 
absolutem Alkohol, laBt stehen, bis die alkalische Reaktion der Lésung ver- 
schwunden ist, kocht auf und filtriert heif. Beim Erkalten krystallisiert das 
Kaliumsalz des Monoathylesters aus. Dieses zerlegt man in konzentrierter, 
wasseriger Lésung durch Salzsaure unter Kithlung. Kp. 1479, 

Dasselbe Verfahren fiihrt auch bei den neutralen Estern der substi- 
tuierten Bernsteinsiuren zum Ziel >), 

Methyl malonsaureester wird halbseitig zweckmaBig mit sehr ver- 
diinnter Kalilauge bei niedriger Temperatur verseift *). A. Michael’) nimmt 
an, daB diese Spaltung nicht als eine normale Verseifung aufzufassen ist, 


da sie sehr verschieden je nach der Konzentration des Alkalis erfolgt, so daB. 


es moglich erscheint, daB das Alkali den Malonester zunachst ins Kalium- 
derivat verwandelt, das dann unter Mitwirkung von Wasser in Kalium- 
athylsalz und Alkohol zersetzt wird. Diese Annahme macht Michael durch 
das entsprechende Studium der Diaéthylmalonsaéure wahrscheinlich, Die 
Verseifung des Diadthylmalonsaureesters geht namlich nicht so rasch 
wie die der einfach athylierten Verbindungen vor sich. Erhitzt man aber 


1) Wandar, B, 14, 1361 (1881). — Reicher, A. 228, 257 (1885); 232, 103 (1886). 


Ostwald, J. pr. [21p-86, 1192 = Arrhenius, Ph. Ch. 1,110. — Spohr, Ph. Gh. 2, 203.. 


— H. Goldschmidt, Ph. Ch. 31, 245. — Kallgren, Ph. Ch. 37-0137 Walker und 
Crickton, C. 1906, 996. — Kremann, M. 27, 619, 624 [1906]. — Trautz und Volk- 
mann, Ph. Ch. 64, 538. 

2) Anderson und Pierce, J. of Ph. Ch. 22, #4 (1918); C. 1921; 111; 1279) 

3) A. Skrabal, M. 38, 45 (1917); vel. auch Skrabal und Singer, M. 40, 363 


(1919), insbesondere Seite 375. 4) Freund, B. 17, 780. < 
°) Anschiitz, B. 30, 2649 (1897); A. 358, 139; 354, 129 (1907). — Blaise, ©. r. 
126, 753 (1898); BI. [3], 22, 715 (1899). 6) Brown und Walker, A. 274, 48, 


") A. Michael, J. pr. [2], 72, 544 (1905), 
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den Ester mit konzentrierter alkoholischer Kalilauge am _ Riickflu8kiihler 
auf dem Wasserbade, so ist nach einigen Stunden die Umsetzung vollendet. 
Aus dem Calciumsalz, das durch Zusatz von Chlorealcium zu der mit Salz- 
saure neutralisierten Lésung ausgefal't und abfiltriert worden ist, gewinnt 
man durch Ansaiuern mit Salzsiure und wiederholtes Ausschiitteln mit Ather 
die freie Saure, welche nach dem Abdestillieren und Verdunsten des Lésungs- 
mittel zu einer krystallinischen Masse erstarrt. Auch der Isoamylmalon- 
ester wird durch alkoholisches Kali zum Kaliumsalz der Isomalonestersaure 
verseift'). Die Verseifung der zweiten Estergruppe gelang erst, als der neutrale 
Hster mit konzentrierter Kalilauge erhitzt wurde. 

3. Auch der Acetondicarbonsaureester reagiert mit Alkalien unsymme- 
trisch, wie Willstatter und Pfannenstiel?) gefunden haben. 

4. aa-Dibenzylacetondicarbonsaureester verseift man durch 
alkoholisches Kali in der Kalte®). 

_ 5. Symmetrischer Athantetracarbonsauremethylester laBt sich 
durch kochende verdiinnte Kalilauge verseifen: 1 g Ester in 4,5 ccm Natron- 
lauge (s = 1,2) und 4,5 com Wasser 114 Stunden gekocht, ereeben nach dem 
Neutralisieren, Eindunsten, Ansauern und Ausathern die bei 167—169° 
schmelzende symmetrische ‘Athantetracarbonsiure, die sich aus dem Athyl- 
ester nach den Versuchen von Konrad und Bischoff*) sowie Guthzeit 
ayf diesem Wege nicht bildet, da hiernach der Athylester nur zu einer zwei- 
basischen Estersaure verseift wird. 

5. A. Griin®) verseift Sebacinsaéure-diathylester zu Sebacinsaure- 
monoathylester durch ,,geschicktes‘’ Zusammenrihren méglichst konzen- 
trierter alkoholischer Lésungen von’ Ester und alkoholischer Kalilauge. 

6. Die eben behandelte geflissentliche Verseifung nur einer Carbox- 
alkylgruppe eines mehrwertigen Esters erheischt MaBregeln, die ahnlich zu 
regulieren sind, wie im Falle der Verseifung von zusammengesetzten Estern 
oder allgemein von solchen Korpern, die neben der zu verseifenden Ester- 
gruppe noch andere verseifbare Gruppen besitzen. So ftthrt Carrick®) die 
Verseifung des a-Cyanzimtsaureathylesters ohne Zersetzung der Nitril- 
gruppe aus, indem er den Ester in n-alkoholischer Kalilauge aufnimmt, wo- 
rauf alsbald die Abscheidung des Kalisalzes der a-Cyanzimtsaure erfolgt. 

7. Ketosaureester in die entsprechenden Carbonsauren zu verwandeln, 
ist wegen der parallellaufenden Saurespaltung bzw. Ketonspaltung schwierig 
durehzufiihren. Ceresole’) verseift Acetessigsiuredthylester zu Acet- 

-essigsaure durch 24sttiindiges Stehen mit etwas mehr als der aquivalenten 
Menge Alkali in verdiinnter Loésung. Bei der Verseifung des Diacet- 
bernsteinsaureesters mit verdiinntem Alkali erhielt Knorr’) Acetonyl- 
aceton. Mit konzentriertem. Alkali gelang es, die Diacetbernsteinsaure zu 
bekommen. 4 Teile Diacetbernsteinséureester werden mit 5 Teilen 25 %iger 
Natronlauge bei Zimmertemperatur 8 Tage stehen gelassen. Nach dem An- 

1) Paal und Hoffmann, B. 23, 1497. | 

2) Willstatter und Pfannenstiel, A. 422, 2, 9 (1921). 

3) Dinschmann und Pechmann, A. 261, 185 (1891). 

4) Konrad und Bischoff, 1. c. S. 27. 

5) Griin und Wirth, B. 55, 2215 (1922). 

6) Carrick, J. pr. [2], £5, 506 (1892). a 

7) Ceresole, B. 15, 1326, 1871 (1882). 8) Knorr, B. 22, 169 (1889). 
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sauern wird ausgeathert, der krystallisierte Atherriickstand aus Ather un 
gelést. Schm. 160°. 

8. Benzoesaiureester laBt sich durch alkoholische Kalilauge leich 
quantitativ verseifen. Die substituierten aromatischen Carbonsauren zeige 
bei der Verseifung eine auffallende Verschiedenheit. Aus V. Meyers A 
beiten?) wissen wir, daB sich die 0,0-substituierten Sauren oft schwer ve! 
seifen lassen. Von den beiden Chlornaphthoesaureestern 


ws Ay eon | 
J. ae Cl 10 VA 
COOC,H,; 


laBt sich mit alkoholischem Natron II glatt bei 12° verseifen, wahrend 
nicht angegriffen wird. 

9. Die heterocyclischen Carbonsaiureester werden meisten 
durch Kochen mit alkoholischem Alkali verseift. 

Besonders in der Pyrrolchemie?) ist dies ein beliebtes Mittel, um di 
durch Kernsynthese entstandenen Carbonsaureester zu den Sa&uren zu ver 
seifen, um dann weiterhin durch: Kohlensaureabspaltung zu den Mutter 
substanzen zu gelangen. Durch saure Verseifung mit starken Sauren kan: 
gegebenenfalls Verseifung und Kohlensaureabspaltung in einer Operatio: 
erfolgen®). 

Zur Verseifung von z. B. 2,3,5-Trimethyl-4-Carbonsauredthylester4) wurde mi 
der sechsfachen Menge 10 %iger wasserig-alkoholischer Atznatronlésung 6 Stunde: 
am RickfluB gekocht, dann der Alkohol abgetrieben, und aus der Lésung nach den 
Verdiinnen mit Wasser die Pyrrolcarbonsdure durch Sauren als sandiges Pulver ausgefallt 


Es bleibt leicht etwas Ester unverseift. Dieser Anteil wird derselben Operation noch 
mals unterworfen. ; 


Korschun®) gibt an, da man den 2, 3,5-Trimethyl-Pyrrol-4-Carbonsaiure 
athylester nicht durch kochende alkoholische Kalilauge verseifen kann. Zu 
vollstandigen Verseifung hat Korschun den Ester im Bombenrohr 50 Stundet 
auf 120—125° erhitzt, wobei nur kleine Menger des unverseiften Ester: 
zuriickblieben. Gleichzeitig spaltet die entstandene Sure. unter diesen Be 
dingungen Kohlendioxyd ab, so daB das 2,3,5-Trimethylpyrrol unmittelba: 
entsteht. Die Ausbeute an Trimethylpyrrol ist schlecht. Unter Umstandet 
findet eine teilweise Kohlendioxydabspaltung auch schon beim Kocher 
von Pyrrolearbonsaureestern in alkoholischer Kalilauge statt®). aie 

Systematische Studien iiber die Verseifung von verschiedenen Pyrrol 
carbonsaureestern sind von Korschun’) durchgefiihrt worden. 

Die Verseifung entsprechender Ester der Pyrazolreihe verlauft ohne 
Schwierigkeit in alkalischer oder saurer Lésung, Buchner’) verseift 3,4,5. 
Pyrazoltricarbonsiureester durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure 


at 


*) V. Meyer, B. 28, 1262 (1895). *) Knorr, A. 236, 320 (1886). 

3) H. Fischer und Bartholomius, H. 77, 194 (1912). 

*) Knorr und He8, B. 44, 2761 (1911)."" 

5) Korschun, B. 38, 1125 (1905); vgl. auch Rud. V, 14, 39, 1. Sem., S. 392 
(1905). 6) Knorr und Lange, B. 35, 3003 (1902). 

*) G. Korschun, BI. [4], 19, 164, 221 (1916); C. 1916, II, 913; HK. 48, 690; C. 
1923, 7, W502: 8) Buchner, B 22, 842 (1889); A 273, 252 (1898). 
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oder durch Alkali. Auch aus den Beschreibungen Knorrs') und seiner 
Schiiler geht hervor, da sich die Pyrazolcarbonsaureester ohne Schwierig- 
keit verseifen lassen. 

Uber die Verseifung von entsprechenden Imidazolcarbonsaureestern 
liegen keine Erfahrungen vor. 

10. Bei den reduzierten Estern der heterocyclischen Reihe 
mu8 man schon vorsichtiger sein. Buchner und Papendiek?) verseifen 
z. B. Pyrazolin-3-5-dicarbonsiureester am besten, wenn mit methylalkoho- 
lischer Kalilauge in der Kalte behandelt wird, wobei sich das Kalisalz der 
Sure in fester Form ausscheidet. Dieses ist in Wasser leicht léslich und sehr 
zersetzlich. 

11. Die Verseifung von Estern hoher Fettsauren mit hohem 
Alkoholradikal, die in den Wachsen vorliegen, wird mit wasserigen 
Alkalien oder besser mit alkoholischen Alkalien ausgefiihrt. So gibt B. C. 
Brodi*) an, daB Myricin, der Hauptbestandteil des Bienenwachses von 


-yerdiinnter Kalilauge kaum angegriffen wird, daB beim Kochen mit kon- 


zentriertem Kali Verseifung zu palmitinsaurem Kali und Myricylalkohol 
erfolgt, da® diese Verseifung leichter noch erfolgt beim Kochen mit alko- 
holischem Kali: 


C,,Hy:COOC, Hg + KOH -> C,;H,,COOK + CoH. OH. 


“Man arbeitet in der Weise auf, da8 man nach der Verseifung mit Wasser 
verdiinnt, wobei sich der im Wasser unldsliche Myricylalkohol mit der Kali- 
seife absetzt und emulgiert, und dann durch Ather den Alkohol auszieht, 
oder aber, indem man die Lésung mit dem Ungelosten zur Trockene ver- 
dampft, und die trockene Masse mit Petrolather auszieht. Wegen der schweren 
Loslichkeit der entstehenden Seifen bei der Verseifung gewisser Wachsarten, 
wobei die Seifen unverseiften Anteil umhiillen und dadurch der Verseifung 
entziehen, hat Henriques*) eine Methode empfohlen, durch die dieser Ubel- 
stand bis zu einem gewissen Mafie beseitigt ist). Henriques verseift in 
der Kalte mit wasserfreiem alkoholischem Natron, unter Zusatz von Petrol- 
ather, bzw. je nach Léslichkeitsverhaltnissen auch Benzin®). Auch andere 
Zusatze, wie z. B. Xylol’) oder Benzol®) sind spater fiir sonst schwerer ver- 
seifbare Wachse und Fette benutzt worden. 
12. Verseifung von Estern mehrwertiger Alkohole. Die alka- 
lische Verseifung der Fette und fettartigen Kérper (Ester mehrwertiger 
Alkohole) bietet gegeniiber der sauren Verseifung viele Vorteile. Im Labora- 
torium wird sie stets der sauren Verseifung gegentiber bevorzugt, sie verlauft 
-schneller, schont die alkoholische Komponente des Fettes. Fir die praktische 
Verseifung eines natiirlichen Fettes sind viele Vorschriften gegeben worden, 
die nur in untergeordneten Einzelheiten abweichen. Lewkowitsch®) gibt 


1) Knorr, A. 279, 232ff. (1894). 

2) Buchner und Papendiek, A. 273, 236 (1893). 

8) Brodi, A. 71, 145 (1849). | 

4) Henriques, Z. ang. 8, 720 (1895); 9, 221 (1896). St = 

5) Fir Wollfett ist die Methode nicht zu gebrauchen. Z. ang. 9, 224 (1896). 

8) Vel. Lewkowitsch, Technologie und Analyse der Ole, Fette und Wachse, 


_ Vieweg, Braunschweig (1905); Bd. I, 63, Bd. II, 466. 


7) Pschorr und Pfaff, B. 53, 2157 (1920). 
8) Pp. C. H. 1906, Nr: 25/26, 1910, S. 230. ®) Lewkowitsch, Bd. I, S. 60. 
44* 
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folgende Vorschrift an, die fiir die Mehrzahl der Falle zutreffen wird: Zu 
10g Fett werden 30—40cem Alkohol und 4—6g festes kaustisches Kali, 
das man vorher in 20 cem Wasser aufgelést hat, zugesetzt und die Mischung 
am RiickfluB %—1 Stunde gekocht. . 
Kaltverseifung von Fetten ist durchzufiihren, wenn bei Gegenwart 
eines Losungsmittels gearbeitet wird, das die Umhiillung unverseifter Anteile 
durch Seife verhindert. Dementsprechend ist die Verseifungsgeschwindigkeit 
geringer, und die Verseifung nimmt langere Zeit in Anspruch. He nriques?) 
1aBt 12 Stunden bei Zimmertemperatur stehen, bei schwer. verseifbaren 
Fetten 24 Stunden. Die Vorschrift fiir eine Verseifungszahlbestimmung, die 
auch fiir praparative Darstellung dienen kann, ist folgende ; 3—4 g Fett werden 


in 25 cem Petrolather gelést und mit 25 cem alkoholischer etwa 4%iger (= “a 


Lauge versetzt. Alsbald beginnt die Verseifung, welche sich in vielen Fallen 
durch die rasch auftretende Ausscheidung von Natronsalzen kenntlich macht, 
und oft schon nach wenigen Stunden beendet ist. Zur Sicherheit l48t man 
aber zweckmaBig iiber Nacht stehen. 

Bei der technischen Kaltverseifung arbeitet man mit konzentrierten 
Laugen?), 

So schwierig wie die partielle Esterifizierung mehrwertiger Alkohole zu 
iibersehen ist, so schwierig ist auch die partielle Verseifung von mehr- 
Saurigen Estern zu iiberblicken. Uber die Verseifungsgeschwindigkeit der 
einzelnen Estergruppen ist noch wenig bekannt, die Konstitution der zu er-— 
wartenden Esteralkohole unbekannt Ai ee 

12. Neben die Fettsiureester des Glycerins sind die Fettsiureester 
der Zucker getreten*).. Die niederen Ester, vor allem die Essigsaiureester 
verseift man u. a. auch mit alkoholischem Kali. So hat sich diese Methode 
auch heute noch z. B. fiir die Verseifung des Cellobioseacetates zu Cellobiose 
am besten bewahrt >). 2 t 

Verseifung yon Cellobioseacetat. mit alkoholischem Kali. 5g Cellobioseacetat 
werden mit Alkohol angefeuchtet und in kleinen Anteilen je 25 cem einer 15 %igen 
Lésung von Atzkali in konzentriertem Alkohol zugefiigt. Es tritt bald Erwarmung und 
Essigaéthergeruch (siehe Kapitel Umesterung, S. 704) auf. Das Acetat geht in ein 
schweres, kérniges Pulver liber, nach 2 Stunden wird dieses Pulver rasch abgesaugt, 
mit Alkohol nochmals gewaschen. Hierauf lost man es in moglichst wenig Wasser, 
neutralisiert genau mit Kssigsdure, filtriert von kleinen Resten unveranderten Acetates, 
und dampft zu einem diinnen Sirup ein.’ Der farblose.Sirup wird in Alkohol gelést, auf 
Atherzusatz krystallisiert die Cellobiose aus, Man reinigt durch Umlésen aus Alkohol. 
Schmp. 228°. 

Wahrend man die niederen Zuckerester durch Kochen mit verdiinnten 
Sauren verseifen kann, ist dies fiir die héheren Zuckerester nicht méglich ®), 
Es empfiehlt sich hier zur Abspaltung der Fettsiuren mit alkoholischem 
Alkali zu kochen, wodurch die Zuckerkomponente allerdings zerstort wird. 
Aromatische Zuckerester lassen sich auch durch Alkali verseifen. Wahrend 
das Tannin zweckmaBig durch Sauren hydrolysiert wird, kann man nach 


*) Henriques, Z. ang. 8, 721 ((1895). "*) Goldschmidt, Bd. III, S. 722. 

°) Vgl. L. Smith, Z. ph. ©. 102, 54 (1922): 

*) He&B, MeBmer und Kletzl, B. 54, 499 (1921). — Irvine und Gilchrist, 
Soc. 19240 4-210" ®) Skraup und Konig, M. 22, 1011 (1901). 

8) HeB, MeBmer und Kletzl, B. 54, 509 (1921). 
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E. Fischer und K. Freudenberg!) das methylierte Tannin mit methyl- 
alkoholischer Kalilauge verseifen. 


Verseifung von Methylotannin mit methylalkoholischer Kalilauge. 3g des Methylo- 
tannins werden mit 6 g 25°%iger methylalkoholischer Kalilauge iibergossen, wobei unter 
schwacher Erwarmung teilweise Auflésung stattfindet. Auf Zusatz von 6 ccm Methyl- 
alkohol und einiger Tropfen Wasser entsteht eine klare, dunkelbraune Fliissigkeit, die 
48 Stunden lang bei Zimmertemperatur sich tberlassen bleibt. Dann wird mit Methyl- 
alkohol verdiinns, von einem geringen braunen Niederschlag abfiltriert, unter vermin- 
dertem Druck zum Sirup eingeengt, und dieser mit 50 com Wasser aufgenommen. Beim 
Ubersattigen mit Schwefelsdure entsteht ein schwach gefarbter krystallinischer Nieder- 
schlag, der sich beim Konzentrieren noch etwas vermehrt. Die Mutterlauge wurde 
schlieBlich ausgedthert und der Atherriickstand mit einigen ccm eines Gemisches von 
gleichen Volumen Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff ausgelaugt. Der Riickstand 
ist Dimethylgallussiure, in Lésung gingen Trimethylgallussdure und Harz. Die krystalli- 
nische Hauptfallung wird ebenfalls mit dem Gemisch von Chloroform und Tetrachlor- 
kohlenstoff ausgelaugt, wobei wieder Dimcethylgallussaure zurickbleibt, Die auf 15 cem 
eingeengte Mutterlauge gibt eine starke Krystallisation von Trimethylgallussaure mit 
wenig Dimethylgallussaure. Zur voélligen Reinigung der Trimethylsaure wird in wenig 
Aceton gelést und mit 50 cem kaltena Wasser gefallt. Nach einmaligem Umkrystalli- 
sieren aus heiBem Wasser unter Zusatz von Tierkohle ist dann die Trimethylgallus- 
sdure rein. 

An den synthetischen Objekten der Tanninklasse konnte durch die 
Arbeiten E. Fischers und seiner Schule eine weitgehende Erprobung der 
Modifizierung alkalischer Verseifungsmittel durchgefiihrt werden. Die syn- 
thetischen zusammengesetzten Ester des obigen Schema (Seite 683) konnten 
durch gelinde alkalische Verseifung so gespalten werden, da$ nur die Saure- 
gruppen R abgetrennt werden. Die Verseifung von «-Penta-[tricarbo- 
methoxy-galloyl|-glykose zur ca-Penta(-trigalloyl)glykose wurde ohne 
Verseifung der Estergruppen am Zuackermolekiil durch 2 n-Natronlauge in 
Aceton bei 20° durchgefiihrt ”). 

i Verseifung you o-Penta-[Tricarbomethoxy-galloyl|-glykose dureh Natronlauge in 
Aceton. 15 g Carbomethoxy-galloylglykose werden in 75'ccm frisch destillierten Aceton 
gelést und im Wasserstoffstrom mit 132 ccm 2-n-Natronlauge (32 Mol.) langsam versetzt. 
Durch Kihlung sorgt man dafiir, da® dabei die Temperatur 20° nicht iibersteigt. Die 
anfangs klare Lésung triibt sich nach einigen Minuten, wird aber nach Zusatz von 30 
bis 40 com Wasser wieder klar. Die Temperatur soll dauernd 20° betragen. Nachdem 
die Losung von jetzt an noch % Stunde gestanden hat, wird mit 51 ccm 5-n-Schwefel- 
siure angesauert, das Aceton unter geringem Druck bei gewohnlicher Temperatur ver- 


-jagt, und die hellgelbe Fliissigkeit mit soviel verdiinnter Natronlauge versetzt, bis die 


Farbe wieder in braunrot umzuschlagen beginnt. Nun wird die schwach saure Flissig- 
keit bei 85—40° unter 15—20 mm zur Trockne eingedampft, und der harzige Riickstand 
solange mit Essigdther bei gewohnlicher Temperatur behandelt, bis aller Gerbstoff 
gelést ist und die Salze fein suspendiert sind. Dazu ist es notig, den Hssigither ofters 


_abzugieben, im ganzen wurden 300 ccm gebraucht, und die Losung durch Umschiitteln 


mit kleinen Granaten zu beschleunigen. Die filtrierte Essigitherlosung wird mit dem 
gleichen Volumen, absolutem Ather versetzt und ein geringer, stark gefarbter Nieder- 
schlag abfiltriert. Das hellgelbe Filtrat verdamp{t man unter vermindertem Druck, 
lést den Riickstand in 30 cem Wasser und engt auf die Hlalfte ein. Diese wasserige 
Lésung des Gerbstoffes ist durch einen sehr geringen, milchigen Niederschlag. getrubt, 
der vielleicht durch Spuren von Chinolin, von der Darstellungsmethode herriihrend, 
verursacht ist. Sie wird in ein Schalchen gespiilt und im V. akuumexsiccator tiber Chlor- 
calcium, zuletzt im gelinde erwarmten Sandbad iiber Phosphorpentoxyd getrocknet, 
Der Riickstand ist eine gelbe leicht zerreibbare amorphe Masse. Die Ausbeute betragt 
etwa 5,7 g oder 73% der Theorie. 


1) R. Fischer und K. Freudenberg, B. 47, 2498 (1914). 
2) B®. Fischer und K. Freudenberg, B. 51, 929 (1912). 
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Ebenso wurden verseift: Penta[p-carbomethoxy-oxybenzoyllglykose zu 
Penta|p-oxybenzoyllglykose, Tetra|tricarbomethoxy-galloyl]-a-methylglykosid 
zu Tetra!galloyl|-a-methylglykosid, Trijtricarbomethoxygalloyl!glycerin zu 
Trifgalloyl'glycerin, Penta|pentacetyl-m-digalloyl|-f-glykose zu Penta- 
[m-digalloyl|-f-glykose), Penta[pentacetyl-m-digalloyl|-aglykose zu Penta- 
{m-digalloyl]-o-glykose. Fir die Verseifung der Penta[triacetyl-galloyl]-a- 
glykose zu Pentagallolyl-c-glykose verwenden Fischer und Bergmann?), 
die bereits durch Claisen angeregte, von Perkin und Briggs?) dureh- 
gearbeitete Methode mittels Kalium- oder Natriumacetat. 

Kine stufenweise Verseifung von Estergruppen in Frage stehender — 
Art ist E. Fischer und Bergmann bei der 1-|Triacetyl-galloyl]tetracety]- 
glykose gelungen (vgl. unter Ammoniakverseifung). 


c) Mit Bariumhydroxyd. 


Man verwendet-in bestimmten Fallen fiir Verseifungsoperationen gerne 
Bariumhydroxyd. Baryt wirkt milder als die Atzalkalien, die Kompo- 
nenten des Verseifungsobjektes werden geschont (vgl. Beispiel 2). Das Ba- 
rium hat ferner gegeniiber den Leichtmetallen den grofen Vorteil, da® es 
als Sulfat leicht aus dem Reaktionsgemisch herausgebracht werden kann. 
Dies ist in den Fallen von Wichtigkeit, in denen die verseiften Komponenten 
Saure oder Alkohol wegen ihrer leichten Wasserléslichkeit und Unléslichkeit 
in organischen Extraktionsmitteln sonst schwer zu isolieren sind. In be- 
stimmten Fallen ist es praktisch, zunaichst das iiberschiissige Bariumhydrat 
mit Kohlensiure zu fallen und durch Einengen der filtrierten Lésung wenn 
méglich zunachst das Bariumsalz zu isolieren. 

So ist Bariumhydroxyd ein beliebtes Verseifungsmittel fiir die Ester, 
zumal fiir die Essigsiureester der mehrwertigen Alkohole und Zucker, ferner 
fiir die Ester von Aminoséuren geworden, sofern sich diese letzteren nicht 
ohne Zusatze verseifen lassen und wenn man die ihnen zugehdrigen Saiuren 
in freier Form gewinnen will. Man benutzt dabei das Baryt in der Kalte 
und in der Warme, man erhitzt mit Baryt, wenn ndtig, im EinschluBrohr, 
man arbeitet in wasseriger und in alkoholischer Lésung. 

1, Athylindoxylsaureathylester wird nach v. Ba yer‘) am besten mit alko-" 
holischem Baryt verseift. Die Isolierung erfolgt durch Ansauern, worauf die Saure 
in krystallinischen Flocken ausfallt. Schm. 60°, aus Alkohol umkrystallisiert. 

2. Claisen und Crismer®) verseiften den Benzalmalonsaureathyl- 
ester mit Barythydrat zur Benzalmalonsiure. Bei der Verseifung mit Atz- 
alkalien tritt Spaltung zur Zimtsdure ein®). 10g Benzalmalons&ureester 
werden mit 18g, Barythydrat in 150g Wasser einige Stunden am RiickfluB 
gekocht. Nach einiger Zeit lést sich der Ester auf und das krystalline Barium- 
salz der Benzalmalonsaure scheidet sich neben der Bildung von geringen Mengen 
Benzaldehyd ab. Auf Zufiigen von Salzsiiure zu dem erkalteten Geniisch ~ 
fallt in betrachtlicher Menge die feste weiBe Saure aus, welche sich leicht mit 

“ay E. Fischer und Bergmann, B. 51, 1769 (1918). 

?) E. Fischer und M. Bergmann, lL. c., 8. 1780. 

’) Perkin und Briggs, Soc. 81, 218 (1902). 

4) A. v. Baeyer, B. 14, 1748 (1881). ; 

°) Claisen und Crismer, A. 218, 133 (1883). 

°) Conrad, B. 14, 620 (1881). 
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Ather ausschiitteln Ja8t und nach dem Verdunsten des Athers in krystallinischer 
Form zuriickbleibt. Nach dem Entfernen von Nebenprodukten durch Auskochen 
der unldslichen Saure mit Benzol und dann mit Chloroform laBt sich die Ben- 
zalmalonsiure durch Umkrystallisieren aus Wasser im reinen Zustande erhalten. 

3. Dank der milder wirkenden Natur des Bariumhydroxyds ist es auch 
moglich, gelegentlich halogenhaltige Ester zu verseifen, ohne daB Halogen 
durch Hydroxyl ersetzt wird. «- Jodpropionsaureester’) wird durch 
Verseifen mit kaltem Barytwasser und Yerlegen des Bariumsalzes mit Salz- 
saure in die a-Jodpropionsaure umgewandelt. Dies gilt jedoch nicht all- 
gemein. Durch Erwarmen von p-Brommethyl-Benzoesaure mit Barytwasser 
pildet sich p-Oxymethyl-Benzoesaure”) : 


HOOC - G,H,-CH,Br -> HOOC - C,H: CH,0H. 


4. Das Pentaacetat des Hamatexylins’) 148+ sich mit kochendem 
Barytwasser leicht verseifen, wahrend Kalilauge auch bei groBer Verdiinnung 
beim Kochen die Substanz unter Bildung von Ameisensaéure zersetzt. 

5. Soviel ich sehen kann, ist die Verseifung mit Barythydrat in die 

 Yuckerchemie von Koénigs und Knorr?) eingefithrt worden, nachdem diese 
Methode bei Estern mehrwertiger Alkohole schon vorher mit Erfolg erprobt 
worden war®). Diese Forscher ersetzen in ihrer bekannten grundlegenden 
Arbeit fiir die Verseifung von Zuckeracetaten das friiher gehandhabte Ver- 
kochen mit verdiinnten Siuren®) durch kalte Barytlauge. 

Verseifung von Tetraacetyl-f-athylglykosid durch kalte Barytlauge. 4,6'g Tetra- 
acetyl-f-athylglykosid’) wurden mit einer Lésung von 16g reinem Barythydrat 
in 330 com Wasser in einer Stépselflasche ctwa 20 Stunden auf der Schiittelmaschine 
geschiittelt, die vollstandig klare Losung durch Kohlensaure von tiberschiissigem Baryt 
befreit, das Filtrat vom kohlensauren Barium zur Trockne vel dampft und der Riick- 


stand mit absolutem Alkohol ausgezogen. Beim Eindampfen der alkoholischen Lésung 
hinterblieb das B-Mcthylglykosid als farbloser Sirup. 


: Das Verfahren ist in der Zuckerreihe dann allgemein gebrauchlich ge- 
worden und wird meistens da verwendet, wo die aus Synthesen anfallenden 
“Acetate von Zuckerderivaten zu den Muttersubstanzen verseift werden sollen. 

6. p-Amylenhydrat-d-glykosid °): 4 g fein gepulveite Tetracebylverbindung werden, 
“oe mit einer Losung von 16 g krystallisiertem Barythy drat (ca. das Dreifache der theoretisch 
ae erforderlichen Menge) in 240 com Wasser ubergossen, und bei gewobnlicher Temperatur 
geschiittelt. Schon nach 1 Stunde ist die Hauptmenge in Losung gegangen. Zur Ver- 
voll. tandigung der Reaktion wird das Schiitteln 20 Stunden fortgesetzt, dann der tiber- 
schiissige Baryt durch Kohlensiure gefallt, die filtrierte Losung unter vermindertem 
Druck zur Trockne verdampft, und das zuriickbleibende Gemisch von Glykosid und 
Bariumacetat wiederholt mit Alkchol ausgekocht. Beim Verdampfen des alkoholischen 
Filtrats bleibt ein Sirup, der nach mchreren Stunden krystallinisch erstarit. Lést man 
thn in ca. 30 ccm heifem Essigather, so fallt aus der filtrierten Fliissigkeit beim Ab- 
kiihlen das Amylenhydratglykosid in schoénen Nadeln. Nach einstiindigem Stehen in 

‘einer Kaltemischung betrug die Menge der Krystalle, nachdem sie im Vakuumexsic- 

eator getrocknet waren, 1,7 g. Aus der Mutterlauge konnten durch Zusatz von. Petrol- 


1) Sernow, B. 36, 4392 (1903). 

2) Dittmar und Kekulé, A. 162, 341 (1872 ). — Hinhorn und Ladisch, A. 310, 
- 203 (1900). 8) Erdmann und Schultz, A./216, 234 (1882). 
4) W. Konigs und EB. Knorr, B. 34, 957 (1901). 

5) Hrlenmeyer, A. 192, 246 (1878). 

6) Vgl. A. P. N. Franchimont, B. 12, 1940 (1879). 

7) Kénigs und Knorr, B. 34, 972 (1901). 

8) BH. Fischer und Raske, B. 42, 1467 (1909). 
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ather noch 0,4 g eines etwas unreineren Praparates gewonnen werden, so daB die Gesamt- 
ausbeute 2,1 g oder 88 °/, der Theorie betrug. ; at 
7. Barytlauge ist auch vielfach zur Spaltung von Alkaloiden mit Ester- 
typus benutzt worden. Scopolamin (Hyoscin) wurde so in Scopolin und Tropa- 
saure gespaltent). Hierbei verursacht Barytlauge indessen eine Veranderung 
der Alkoholkomponente, wie He 8B und Wahl?) nachgewiesen haben. Erst 
Willstatter und Berner’) haben durch das noch milder wirkende Ver- 
seifungsmittel Ammoniak bei Gegenwart von Chlorammonium diese Ver- 
anderung der Alkoholkomponente vermieden. Atropin wurde von Kraut’), 
Hyoscyamin®) wurde von Hoe hnund Reichhardt durch Barytlauge in Tropin 
und Tropasaure gespalten, Cocain®) in Kegonin, Benzoesiure und Methylalkohol. 


d) Mit. anderen basischen Mitteln. 


1. Kalkwasser verhalt sich ahnlich wie Barytwasser. Man kann 
sich zur Entfernung des Kalkes aus der Lésung auch der Ausfallung als 
schwerlésliches Kalksalz bedienen, und benutzt hier Oxalsaiure als Fallungs- 
mittel. Wegen der Schwerléslichkeit des Calciumhydroxydes mu8 man das 
Calciumhydroxyd in fein gepulverter Form zusetzen und auf der Maschine 
schiitteln oder am Riickflu8 kochen. Gerade die Schwerldslichkeit des Cal- 
ciumhydroxydes lat die Anwendung von Baryt meist bequemer erscheinen. 

Die Kalkverseifung spielt in der Fettindustrie eine groBe Rolle, wo 
es Milly und Motard’) gelang, im Autoklavenbetrieb Fette bei verhaltnis- 
mafig geringem Kalkzusatz glatt zu spalten. Die fettsauren Kalksalze werden 
mit Schwefelsaure zerlegt. ; 

2. Gelegentlich wird auch mit Magnesia unter Druck verseift. 

3. Bleioxyd diente friiher fiir die Verseifung der Fette. Bekanntlich hat 
Scheele bei dieser Gelegenheit das Glycerin entdeckt. Die Verseifung fithrt zu 
den Bleisalzen der Fettsauren( Pflaster). Auch andere Ester werden durchBleioxyd 
verseift, doch ist es als methodisches Verseifungsmittel heute ganz verschwunden. 

4. Mit wasserigem Ammoniak fiihrt man Verseifung von Carbonsiure- 
estern im allgemeinen nicht aus. Ost wald®) fand,,daB z. B. bei der Ver- 
seifung von Essigsiiureathylester das entstehende Ammoniumacetat reaktions- 
verzogernd. wirkt. Methyl- und athylalkoholisches Ammoniak wird indessen 
vielfach verwendet, doch haben wir es hier mit einer eigentlichen Verseifungs- 
reaktion nicht zu tun, und behandeln daher diese Methode weiter unten. 

5. A. Einhorn und F. Konek de Norwall®) verseifen Ecgoninsaure- 
methylester durch Erhitzen auf 90—100° mit konzentriertem wasserigen 
Ammoniak im EinschluBrohr wahrend mehrerer Stunden. Mit Ammoniak- 
in absolutem Alkohol entsteht unter sonst gleichen Bedingungen der Ecgonin- 
sdureathylester (vgl. unter Umestern, Seite 704). 

’ 6. Autenrieth und Bernstein”) haben gefunden, da sich Sulfon- 
saureester mit alkoholischem Ammoniak in die Ammoniumsalze der Sulfon- 

') Ladenburg, A. 206, 301 (1880). *) HeB u Wahl, B. 55, 1979 (1922), 

3) Willstatter u. Berner > B. 56, 1079 (1923). 4) Kraut, A. 128, 281 (1863). 

°) Hoehn und Reichhardt, A. 157, 104 (1871); A. 206, 282 ff (1881). 

6) Calmels und Gossin, C, r. 100, 143 (4885). 

7) Ubbelohde und Goldschmidt, III. Bd., S. 128. 

*) Ostwald, J. pr. 35, 116 (1887). 

®) Einhorn und Konek de Norwall, B. 26, 969 (1893). 

10) Autenrieth und Bernstein, B. 37, 3801 (1904). 
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siren verwandeln lassen. Neben diesen Salzen entstehen noch die Salze 
yon Alkylamin, indem neben der Verseifung Alkylierung des Ammoniaks 
erfolgt. — 

e) Mit Zusatz von Salzen. 


1. Verseifung mit Hilfe von Kalium- oder Natriumacetat!) sind wieder- 
holt durchgefiihrt worden. Diese Salze empfehlen sich zumal da, wo bei 
leichter Verseifbarkeit die entstehenden Komponenten gegen Alkaliwirkung 
moglichst geschiitzt werden miissen. Seelig2) verseift die Acetate des Gly- 
kols durch mehrstiindiges Erhitzen mit wasserfreiem Natriumacetat in alko- 
holischer Losung. Claisen*) fand, daB bei der Einwirkung einer konzen- 
trierten Kaliumacetatlosung auf Oxalessigiither neben der aldolartigen 
Kondensation zu Aconitoxalsiure Verseifung einer Carboxithylgrupe zur 
Carbonsiuregruppe erfolgt. Perkin und Briggs‘) verseifen das Diacetyl- 
jocarandin quantitativ durch Kochen mit iiberschiissiger alkoholischer Ka- 
liumacetatlosung. Fischer und Bergmann’) verseifen mit Natriumacetat 
die Penta(triacetyl-galloyl)-a-glykose zu Penta(galloyl)-c-glykose. 

Verseifung von Penta-(triacctyl-galloyl)-a- elykose zu Pentagalloyl-a-giykose. Wenn 
die Lésung von 10 g der Acetylverbindung in 200 ccm Aceton mit einer Losung von 15 g 
krystallisiertem wasserhaltigen Natriumacetat in 95—100 cem Wasser versetzt wird, 
tritt keine oder héchstens ganz geringe Entmischung ein. Beim Erhitzen im Bad von 
65-709 kommt die Fliissigkeit in gelindes Sieden. Nach 25 Minuten werden abermals 
15 g Natriumacetat, die in 75 ccm Wasser gelost sind, zugegeben, und falls Entmischung 
eintritt, etwas Aceton zugefiigty Um die bei der Hydrolyse gebildete Essigsaure abzu- 
stumpfen, gibt man nach weiteren 60 Minuten zu der sorgfaltig mit His gekihlten Fliissig- 
keit unter Umschiitteln 24 ccm n-Natronlauge. Die Lésung, welche jetzt amphoter 
gegen Lackmus reagiert, wird mit 100 ccm Wasser yerdinnt, wieder bei 65—70° auf- 
bewahrt und weiterhin in Zwischenraumen von 1 /% Stunden immer unter Hisktihlung 
und Umschiitteln mit 22, mit 20 und schlieBlich mit 15 ccm n-Natronlauge versetzt. 
Zam Schluk wird noch 1 Stunde auf 70° erwarmt. Bis hierher fihrt man alle Operationen 
yiach Méglichkeit im Wasserstoffstrom aus. Beim Stehen tiber Nacht scheiden sich 
geringe Mengen einer dunkelbraunen flockigen Substanz ab, von der abfiltriert wird. 
Das Filtrat wird mit 80 ccm n-Schwefelsaure versetzt, und unter stark vermindertem 
Druck aus einem Bad auf etwa 100 ccm eingedampft. Jetzt fugt man 5 cem n-Schwefel- 
sire bis zur stark sauren Reaktion auf Kongo zu, schiittelt die Flussigkeit sofort zweimal 
mit je 200 cem Essigather aus und wascht die vereinigten Ausziige zweimal mit 10 ccm 
Wasser. Beim Verdampfen des Hssigathers unter vérmindertem Druck bleibt eine schwach 
braune, spréde Masse, die noch erhebliche Mengen von Hssigsdure enthalt. Sie wird da- 
rum 4—5mal in 200 cem warmen Wasser gelost und wieder unter geringem Druck ver- 
dampft. SchlieBlich nimmt man mit 10 ccm heiBem Wasser auf, versetzt nach guter 
Kihlung mit starker Kaliumbicarbonatlésung, bis Lackmus kaum mehr gerotet wird, 
schittelt viermal mit 50 ccm Hssigather und wischt die vereinigten Auszuge dreimal 
sorgfaltig mit je 3—4 ccm Wasser. Nach Verjagen des Hssigathers, Losen in Wasser 
und abermaligem Eindampfen zur Trockne erhilt man eine amorphe, sprode, hellbraune 
Masse. Ihre Menge betrug nach dem Trocknen bei 100° und 11 mm tiber Phosphor- 
pentoxyd etwa 5g, entsprechend 83% der Theorie. ; 


2. Durch Aluminiumchlorid haben Gattermann®’) und Hartmann 
eine Reihe von Estern gespalten. So konnten z. B. aus Essigester, Bern- 
steinsiureester, Phthalsiureester, Gaulth riaél, Zimtsaureester, Paranitro- 


1) Vgl. die Bewertung des Verseifungsmittels durch BE. Fischer und Mitarbeiter, 
B. 51, 46, Anm. 1. 2) Seelig, J. pr. 39,) 166 (1889). 

3) Claisen, B. 24, 124 (1891). 

4) Perkin und Briggs, Soc. 81, 218 (1902). 

5) Fischer und Bergmann, B. 51, 1780 (1918). 

6) Gattermann und Hartmann, B. 25, 3534 (1892). 
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zimtsaureester durch Erhitzen mit Aluminiumchlorid meistens in guter Aus; 
beute die freien Siuren gewonnen werden. Die Spaltung geht offenbar so vor — 
sich> daB Halogenalkyl entweicht, und ein Aluminiumsalz der Siure sich 
bildet, das nach der Spaltung durch Wasser zerlegt wird. 
3. Der schwer’) verseifbare Athylester der Thiol-essigsaure wird nach 
G. Sachs?) augenblicklich und ohne Erwirmen durch Mercurisalze in 
Essigsiiure und Athylmercaptanquecksilbersalz gespalten. ; 


f) Mit Enzymen. 


Entsprechend der Hsterifizierung durch Enzyme kann man auch Ester 
durch Enzyme in Alkohol und Saure zerlegen. Es ergibt sich dies ohne 
weiteres aus der Riickliufigkeit der Veresterungsreaktion durch Enzyme. 
Unter den Esterasen sind die fettspaltenden Enzyme, die Lipasen, die be- 
deutungsvollsten*). Das praktisch wichtigste fettspaltende Enzym ist die im 
Ricinussamen enthaltende Ricinuslipase, mit ihr koénnen praparative Ver- 
seifungen durchgefiihrt werden‘), wenngleich die fettspaltende Wirkung 
keineswegs auf den Ricinussamen beschrinkt bleibt. Um eine rationelle 
Spaltung auszufiihren, ist der Zusatz von Saure erforderlich®), da die Spal- 
tung sonst erst nach einiger Zeit in gréBerem Mafe einsetzt, namlich erst ; 
dann, wenn die zur Untersttitzung der fermentativen Wirkung des Enzyms — 
notige Saure sich im Verseifungsansatz gebildet hat. Eine ausfiihrliche Be- 
schreibung der praparativen Fettspaltung im: grofen findet sich in Ubbe-_ 
lohde und Goldschmidt, Bd. 3, S. 48ff. Wir geben hier nur eine kurze von 
KE. Hoyer®) gegebene Vorschrift, der man sich auch im Laboratorium be- 
dienen kann. ees, 


Gewinnung von Ricinuslipase. Der geschdlte oder auch ungeschdlte Ricinus- 
samen wird in einer von Friedrich K rupp; Grusonwerk, Magdeburg-Buckau, gelieferten 
Lxcelsiormiihle mit Wasser fein vermahlen. Die gebildete Samenmilch passiert eine Uber- 
laujzentrifuge von hoher Umdrehungszahl, in der alle lipolytisch unwirksamen Bestand- 
teile des Ricinussamen zuriickbehalten werden, wdhrend das Bnzym als zarte Emulsion . 
»ermentmilch: die Zentrifuge verlipt. Diese »ermentmilch enthdlt den gréBten Teil ae 
des Ricinusoles aus dem Samen, emulsioniert mit den unléslichen Hiweifstoffen des Proto 
plasmas, darunter auch das feltspaltende Enzym. Das Emulsionswasser hat alle wasser- 
loslichen Bestandteile, darunter auch das sdurebildende Enzym aufgenommen. Diese zentri- 
fugierte Fermentmilch wird nunmehr bei ca. 24° der Gdrung tiberlassen. Hierbei setzt sich 
die fermenthaltige Emulsion als dicke ,,Sahne“ an der Oberjliche des sauren Unterwassers — 
ab und kann so leicht gewonnen werden. Diese Sahne enthdlt das Ferment. Die Lésung — 
enthalt auger dem Enzym etwa 38% Ricinusélsdure, 4% Biweibkirper und andere feste 
Substanzen und 58% Wasser. Am besten wird die Wirkung des Enzyms durch Zusatz 
von Hssigsaure, Buttersdure oder Milchsdure in seiner Wirksamkeit verstirkt. Ein Uber- 
schuB an Zusatzsdure ist aber fiir das Ferment schddlich. Da das eben beschriebene Préparat 
eine geniigende Menge Olsdure besitzt, so bedarf es hier keines weiteren Sdurezusatzes. Die 
Wirkung des Enzyms wird durch kleine Beigaben von Manganoxydulsulfat verstirkt. — 
Hoyer findet als geeignete Dosis 0,15—0,5 g Sulfat auf 100 g Palmkernél und 7 g Ferment. 
Das Ferment ist einigermafen haltbar, wenn man steril.arbeitet und die Préparate kitht 


1) Michler, A. 176, 187_(1875). * 
*) Sachs, B. 54, 1894 (1921). : 
3) Uber die Kinetik der Esterverseifung durch Leberlipase vgl. B, Knaffl-Lenz, 
©. 1923, III, 261..— In neuester Zeit hat auch die Tannase als gerbstoffabbauendes p 
esterspaltendes Ferment eine erneute Bearbeitung erfahren. gl. K. Freudenberg, — 
Die Chemie der natiirlichen Gerbstoffe, S. 48, Berlin 1920, He 116, 277 (1921). — ? 
4) Connstein, Hoyer, Wartenberg, B. 35, 3988 (1902). ; 
*) E. Hoyer, B. 37, 1441 (1904). *) B. Hoyer, H. 50, 430 (1907), i 
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aufbewahrt. Doch nimmt die Wirksamkeit im Laufe der Zeit ab, wie folgende Zusammen- 
stellung zeigt: 


Je 100g Leinél werden mit 4g Ferment und 40 ccm einer 0,5%igen 
Mangansulfatlosung zusammengertihrt und der Spaltung itberlassen. 


Alter des Fermentes Leinélspaltung nach je 20 Stunden 
5 Wage yeagee 
Es 74% 
26 x 712% 
eee 67% 
10% % 5D % 
15 Monate 44% 


In nevester Zeit haben R. Willstatter und E. Waldschmidt-Leitz?) 
ein etwas modifiziertes Verfahren zur Bereitung haltbarerer Lipase-Praparate 
angegeben, das auf ,,rascher Abtrennung ungesauerter Sahne aus frisch be- 
reiteter Samenmilch in der Zentrifuge bei hoherer Tourenzahl“ beruht. 

Die Spaltung mit Ricinusferment lait sich keineswegs an allen Estern 
mit gleicher Leichtigkeit durchfiihren. Die Geschwindigkeit der Spaltung 
von niederen Fettsaureestern ist sehr klein. Es kommen fiir eine praparative 

“Spaltung nur hdhere Fettsiureester in Frage. Esterspaltende Enzyme, die 

auch die niederen Fettsiureester spalten, sind das Steapsin des Pankreas 
und das Steapsin des Magensaftes, die im Gegensatz zu den Spaltungen 
der Samenlipasen nur in alkalischen Medien wirksam sind. Fir die Bereitung 
‘der Lipase aus Pankreas vgl. E. Abderhalden, Handbuch der biochemischen 
Arbeitsmethoden, Urban u. Schwarzenberg, Wien 1910, Bd. 3, 8. 9. 

Das das Chlorophyll begleitende Ferment Chlorophyllase spaltet unter 
geeigneten Umstianden das Chlorophyll in Phytol und Chlorophyllid. 


Hydrolyse von Chlorophyll durch Chlorophyllase in Phytol und Chlorophyllid. 
24kg frische Heracleumblatter werden in drei Steinzeugtépfen in 291 reines Aceton 
-eingelegt, das durch das Wasser der Blatter etwa auf einen Wassergehalt von 33% gebracht 
wird. Sogleich werden die Blatter durch den Austritt von Chlorophyll aus den Chloro- 
plasten tiefgriin. Schon nach 1, Stunde farbt sich das Losungsmittel schon an und 
gwar besteht bereits der erste Anteil des austretenden Farbstoffes aus freiem Chloro- 
phyllid. Versetzt man eine Probe dieses Extraktes mit Ather und viel Wasser, so ent- 


steht eine atherische Liésung, die alles Griine an n/100 KOH abgibt. Nach 1 Stunde 


haben die Blatter gelbe Flecken, nach 3—4 Stunden sind sie hellgrau und fertig extra- 
hiert. Die Acetonlésung wird in der Zentrifuge von den Blattern getrennt, mit 500 bis 
600 g Talk versetzt und portionsweise mit Wasser verdiinnt, im ganzen mit dem dop- 
_ peltem Volumen. Das dabei auskrystallisierende Chlorophyllid wird vom Talk auf- 
 genommen. Uber die Abtrennung davon vgl. Original?). 


Esterspaltung. 


A. Durch absolute Halogenwasserstoffsauren. 


e Entsprechend. der auf Seite 679 gegebenen Spaltungsgleichung mit stark 
 konzentrierten oder vollstandig wasserfreien Halogenwasserstoffsauren ge- 
héren diese Reaktionen nicht zu den eigentlichen, durch Ionen katalysierte 


1) R. Willstatter und EH. Waldschmidt-Leitz, H. 134, 186ff. (1924). 
: 2) Willstatter und Stoll, Untersuchungen iiber Chlorophyll, S. 207, Berlin, 
Julius Springer, 1913. 
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Verseifungsreaktionen, die Reaktionsprodukte sind nicht Alkohol und Saure. 
Diese Reaktionen stellen eine besondere Klasse von Esterspaltungen dar, 
sie gehorchen anderen Gesetzen. Die durch Einwirkung von konzentrierten, 
also wasserhaltigen Halogenwasserstoffsiuren auf Ester angesetzten Reak- 
tionen kénnen sich entweder nach dem in Frage stehenden Spaltungsschema 
benehmen oder nach den Gesetzen einer normal verlaufenden Verseifungs- 
katalyse durch Wasserstoffionen erfolgen. Eine Entscheidung, . welcher 
Mechanismus vorliegt, ist ohne weiteres nicht méglich, auch nicht etwa 
durch die Feststellung, ob der gebildete Alkohol als solcher, oder in Form 
vom Halogenalkyl nach der Reaktion auftritt, denn es ist denkbar, daB 
die Bildung von Halogenalkyl bei primar -erfolgter Wasserstoffionenkatalyse 
sich in sekundarer Reaktion zwischen Halogenwasserstoff und Alkohol voll- 
zogen hat, Ahnliche Uberlegungen gelten auch fiir die Verseifung mit kon- 
zentrierter Schwefelsaure, wenn die Konzentration der Schwefelsaure eine 
solche Hohe hat, da eine Katalyse, also Beteiligung vom Wasser aus stéchio- 
metrischen Griinden iiberhaupt nicht moglich ist. Kine Umsetzung mit 
Schwefelsaure bei Abwesenheit, mit Wasser wiirde in vollkommener Analogie 
zu den Umsetzungen mit den Halogenwasserstoffsauren folgenden Ausdruck 
finden: 


R-+COOR! + H,SO, = R- COOH + R!0S0,0H. 


Man mu diese Reaktionen als eine Umesterung (vgl. S. 704) vom Ester 
mit Schwefelsiure zum Schwefelsiureester und freier organischer Saure 
wutfassen, und kann sie als eine Sulfolyse bezeichnen, wenn man sie in Paral- 
lele zur Spaltung durch Wasser (Hydrolyse) betrachtet. Eine analoge Aus- 
drucksweise fiir die Halogenwasserstoffsiuren wiirde Chlorolyse, Bromolyse 
und Jodolyse sein. Wenn nachtriglich z. B. die Schwefelsiureester mit Wasser — 
verkocht werden, so: erhalt man die Alkohole in freier Form, so daB also die — 
auf diesem Umwege erfolgte Spaltung von Estern in Siure und Alkohol in 
zwei Phasen verlauft, von denen erst die zweite eine echte Verseifung ist. 
Man konnte geneigt sein, anzunehmen, daB z. B. dié Sulfolyse im Falle der 
Schwefelsaure als Zusatzsiiure bei der echten Verseifung in wisserigem Me- 
dium auch eine Rolle spielt, und man koénnte versuchen, hiermit die Wir-_ 
kungsweise des Katalysators zu erklaren. Dies ist auch versucht worden, 
und eine solche Auffassung findet sich in den Lehrbiichern zumal Alterer 
Art. Doch diese Annahme ist nach unseren modernen Anschauungen un- ~ 
wahrscheinlich. Sa 
Streng genommen miiften also an dieser Stelle alle ,, Verseifungen ab- 
gehandelt werden, die mit konzentrierten Sauren ausgefithrt werden. Wir 
haben aber hiervon Abstand genommen, da bis- jetzt zumal in der Alteren — 
Literatur zwischen wahren Verseifungen und Umesterungen nicht scharf — 
unterschieden ist, und da eine scharfe Einteilung der beiden Reaktions- 
typen Verseifung und Umesterung erst moglich wird, wenn wir tiber die Wir- 
kungsweise der Katalysatoren mehr als bisher,aussagen kénnen. Wir haben 
daher z. B. die Fettspaltung mit konzentrierten Siuren vorlaufig noch unter 
Verseifung mit Saurezusatz behandelt. ; 
Nach Sapper?) ist die wasserfreie Salzsiure die ungeeignetste Halogen- 
wasserstoffsiure fiir die in Frage stehenden Spaltungen und Jodwasserstoff- 


*) Sapper, A. 271, 178 (1882). 
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siure die geeignetste. Doch verlauft nach H. Gal*) auch die Spaltung mit 
Bromwasserstoffsaure fiir eine groBe Reihe von ihm untersuchter Falle noch 
glatt. Gegenwart von Wasser verzogert nach Sapper die Reaktion. ~~ 

1. Nach E. Lautemann?) wird Salicylsiuremethylester durch 
Finleiten eines raschen Stromes von Jodwasserstoffsaure unter Warme- 
entwicklung nach vorhergehender Absorption des Jodwasserstoff glatt in 
Salicylsiure und Jodmethyl gespalten. 

2. Milchsaures Athyl*) wird durch Erhitzen mit konzentrierter 
Jodwasserstoffsaure auf 100° in Jodathyl und Milchsaure gespalten. 

3 Kostanecki und Tambor’) zerlegten das Tetracetylluteolin 
durch kurzes Kochen mit Jodwasserstoffsiure, worauf sich durch EingieSen 
in Natriumbisulfitlosung das Luteolin abschied, das durch Umkrystallisieren 
aus verdiinntem Alkohol gereinigt wurde. 

4. I. M. Crafts®) erhitzt die gesittigte Auflésung von Bromwasserstoff 
in Essigsiureathylester 1% Stunde auf 100° im Bombenrohr, wonach 
der Ester vollstandig in Essigsaure und Bromathyl gespalten ist. 

5, Auwers und Meyer’) benutzen die Spaltungsmethode mit Brom- 
wasserstoff im Falle der Zerlegung der Ester der Tetramethylbernstein- 
siure und Trimethylglutarsaure. Die Ester waren durch alkoholisches 
Kali nicht zu spalten. 


Spaltung von Tetramethylbernsteinsiure- und Trimethylglutarsiure-ester durch 
Bromwasserstoff. 20 —30 g des Gemisches beider Ester wurde mit dem gleichen Volumen 
konzentrierter Bromwasserstoffsaure (s = 1,7) 10 Stunden auf 100° erhitzt. Der Rohr- 
inbalt bestand dann aus zwei etwa gleich groBen Fliissigkeitsschichten, von denen die 
obere groktenteils Bromathyl war. Das Reaktionsprodukt wurde mit etwas Wasser 
yerdiinnt, mit iiberschiissiger fester Soda versetzt und darauf durch Wasserdampf das 
Bromithyl und unveradnderter Ester abgetrieben. Aus der alkalischen Losung wurden. 
die beiden Sauren durch Mineralsiure abgeschieden. 


6. Dasselbe Verfahren benutzt E. Fischer’) zur Verseifung von 7/- 
Phthalimido-athyl-brommalonsiurediadthylester, wobei unter Bil- 
dung von Phthalimido-c-brombuttersaure noch einmal CO, abgespalten wird. 


Spaltung von Phthalimido-ithyl-brommalonsiurediathylester durch Bromwasser- 
 stoff. 50g Ester werden mit 250 ccm bei 0° gesittigter Bromwasserstoffsaéure im Hin- 
ye schluBrohr 3 Stunden auf 50—55° erhitzt, nach dem Abkiihlen das Rohr geéffnet, der 
“Inhalt in einen Kolben gegossen, allmihlich auf 50° erwirmt, zuletzt unter Durch- 
saugen eines Luftstromes, damit das Bromathyl und die Hauptmenge des Bromwasser- 
stoffes verjagt werden, und schlieBlich in Eis abgekuhlt. Dabei fallt eine schwach gelb- 
gefarbte, dicke Krystallmasse aus, welche auf Glaswolle stark abgesaugt, dann auf 
porésen Tonplatten und zuletzt auf dem Wasserbade getrocknet wird. Zur Reinigung 
lést man in warmem Ather, kocht mit etwas Tierkohle und fallt die eingeengte atherische 
Lésung mit Petrolather. Das anfangs ausgeschiedene Ol] erstarrt bald und bildet dann 
eine schéne, farblose Krystallmasse. Die Mutterlauge lieferte beim Eindampfen noch 
eine zweite kleinere Krystallisation. Die Gesamtausbeute betrug 41 g. 


7. Sundwick8) fand, da& man Psyllawachs in seine beiden Bestand- 
teile Psyllostearinsaure und. Psyllostearylalkohol am vorteilhaftesten zer- 
legt, wenn man mit Bromwasserstoff (s = 1,49) im EinschluBrohr 4% Stunde 

- im Olbade auf 210—220° erhitzt. / 


1) H. Gal. A. 135, 114 (1865). 2) H. Lautemann, A. 125, 13 (1863). 

3) Butlerow, A. 118, 326 (1861). 

4) Kostanecki und Tambor, B. 33, 3417,(1900). 

5) Crafts, A. 129, 52 (1864). 6) Auwers und Meyer, B. 23, 298 (1890). 
7) BH. Fischer, B. 34, 2902 (1901). 8) Sundwick, H. 32, 355 (1901). 
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8. M. Senff?) spaltet Acetylglykolsiureadthylester mit heiSer 
konzentrierter Salzsaure in Chlorithyl, Glykolsiure und Essigsaure (I). 
Beim Arbeiten mit wasserfreier Salzsiure zerfallt der zusammengesetzte 
Ester in Chlorathyl, Chloressigsiure und Essigsiure (11). 


. CH,CO + 0-CH,-CO00,H,+ HCl > Cl- C,H, + HO-CH,- COOH + GH,COOH 


> Cl- C,H; + Cl- CH, COOH + CH,COOH 


9. E. Fischer?) verseift d-8-Chlorbuttersiuremethylester zur d-Chlor- 
buttersiure bei 37° mit rauchender Salzsaure. 

2g Ester werden mit 20 com rauchender Salzsiiure (s = 1,19) kurze Zeit bis zur 
klaren Lésung geschiittelt. Bei Zimmertemperatur geht die Verseifung langsam yvon- 
statten und ist nach mehreren Tagen noch nicht vollendet. Rascher kommt man zum 
Ziel bei 37°. Die Verseifung ist dann nach 3 Tagen so gut wie beendet. Man verdtinnt 
mit Wasser und extrahiert die $-Chlorbuttersiiure durch Ather. Die atherische Losung 
wird mit Natriumsulfat getrocknet, dann verdampft und der Riickstand fraktioniert.— 
Sdp. 100—105% 13mm, Ausbeute 1,6 ¢ oder 90% der Theorie. 


B. Durch Ammoniak. 


Fir eine Verseifung im alkalischen Medium kommt im allgemeinen 
Ammoniak aus verschiedenen Griinden nicht in Betracht. Einerseits besteht 
die bevorzugte Bildung von Saureamiden’), die man zur Gewinnung der 
Carbonsaéuren dann erst durch eine weitere Operation zerlegen miiBte (vg). 
Kapitel: Carboxylgruppe): 


R- COOR! + NH, > BR: CONH, + ROH 
R- CONH, +H,0 > R- COONH,, 


andererseits kann das entstehende fettsaure Ammoniak fir die Verseifung 
hinderlich werden, wie dies W. Ostwald?) fiir das Ammoniumacetat nach- 
gewiesen hat. Daf man indessen mit wiisserigen Ammoniak auch normale 
Verseifungen ausfiihren kann, zeigen die oben gegebenen Beispiele, S. 696. 
Man macht aber von der Zerlegung durch Ammoniak namentlich in alko- 
holischem Medium Gebrauch, um fiir den Fall, da® der entstehende Alkohol 
im Vordergrund steht und die Saure verworfen wird, bequem und unter 
milden Bedingungen die Alkoholkomponente des Esters zu gewinnen. Man 
arbeitet dann mdglichst bei Abwesenheit von Wasser. Sie 

1, A. W. Hofmann und Cahours®) spalten Oxalsaurediallylester — 
durch Kinleiten von trockenem Ammoniak in Allylalkohol und Oxalsiure-_ 
amid. Das zunachst erhaltene Reaktionsprodukt ist eine krystallin erstarrte- 
Masse, die aus: Oxalsiureamid, durchtrankt mit Allylalkohol besteht, und aus — 
der sich der Allylalkohol durch Erhitzen in einem Chlorealeiumbade ab- 
destillieren 1aBt. Sut ag 

2. Grabe®) spaltet das Diacetylbenzoingelb, das durch Kochen 


mit Natronlauge seine Acetylgruppen nicht verliert, durch Kochen mit am-— - 


moniakhaltigem Alkohol. . ee “Wg 
3. Vielfach verwendet wird alkoholisches Ammoniak zur Abspaltung -_ 


von <Acetylgruppen aus den Essigsiureestern der mehrwertigen Alkohole 


1) Senff, A. 208, 275 (1881). 2) KE. Fischer, B, 42, 1224 (1909). | 
°) Liebig, A. 9, 180 (1834), alu : 

°) Hofmann und Cahours, C. r, 42, 217 (1856); J. 1856, 582. 

6) Graebe, B. 312, 976 (1898). 
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und der Zucker. Das Reagens wirkt schon in der Kalte und schont daher 

die Objekte. Man benutzt Methyl- und athylalkoholische Lésung. Als Neben- 

_ produkte entstehen Acetamid bzw. Essigsiure-methyl- oder -athylester, die 

~ letzteren als Reaktionsprodukte einer durch Ammoniak katalysierten Um- 
esterung. es a: 

3. E. Fischer und B. Helferich!) spalten die Acetate der Glykoside 
der Puringruppe mit methylalkoholischem Ammoniak in der Kalte. 

‘Spaltung yon Tetracetyl-theobromin-glykosid mit Ammoniak. 120 ccm trockner 
Methylalkohol werden mit Ammoniak unter Abschlu8 von, Feuchtigkeit bei 0° ge- 
sdttigt. Man fiigt nun weitere 150 ccm trockenen Methylalkohol und 3 g Tetracetyl- 

theobromin-glykosid zu und schiittelt bei Zimmertemperatur, bis nach etwa 20 Mi- 
 nuten klare Lisung eingetreten ist. Nachdem die Fliissigkeit jetzt 3 Stunden bei 0° 
_ aufbewahrt worden ist, wird sie bei 20° unter geringem Druck moglichst rasch zur 
- Trockne verdampft, der Riickstand mit 12 cem kaltem Wasser aufgenommen, die L6- 
_ sung mit Tierkohle geklart und unter Riihren nach und nach mit 120 cem Aceton versetzt. 
Bald beginnt die Abscheidung des krystallisierten acetylfreien Glykosides. Ausbeute 

1g oder 50% der Theorie. ; 
La Bei sehr empfindlichen Glykosiden versagt auch diese wohl bis jetzt 
_ gelindeste Esterspaltung. Die acetylierten Glykoside deg Allylthiourethans und 
‘Bhniicher Kérper konnten so nicht zu den reinen acetylfreien Verbindungen 


-_gespalten werden’). 


i 


4. Fischer und Bergmann!) gelang die partielle Esterspaltung, Zu- 


| 
J bas on 


O35) 
a -OH 
CH 
CH - OH 
Pi, OAc. . OH, - OAc CH, - OH 
Peevey tetracetyl-elykose 1-Galloyl-2,3,5,6-tetracetyl-glykose 1-Galloyl-glykose. 


/ 5. Auch substituierte Amine geben, auf gewisse Ester zur Einwirkung 
gebracht, die Spaltung in Alkohol und Séureamid. Kine ausfihrliche Unter- 
ichung hieriiber liegt von Auwers*) vor, der fand, da halogenhaltige 
Phenolester durch Piperidin, Diathylamin u. a. in Chloroform oder Benzol- 
sung glatt und leicht teilweise unter 0° zu acetylfreien Phenolen gespalten 
werden. -Dibrom-o-acetoxybenzylbromid wurde mit zwei Molekilen 
Piperidin in Chloroform gelést, bei —10° zusammengegeben. Nach mehr- 
tigigem Stehen im Hisschranke wurde da Chloroform abgedunstet und der 
 Riickstand mit Eiswasser verrieben. Dicder war das acetylfreie Dibrom-o- 
te xybenzyl-piperidin. Erst als in atherischer Lésung bei —12 bis —15° ge- 
-arbeitet wurde, konnte' die Abspaltung von Acetyl verhindert werden. 


1) B. Fischer und B. Helferich, B. 47, 218 (1914). 

2) W. Schneider, Clibbens, Hiillweck, Steibel, B. 47, 1259, 2218 (1914). 
3) B. Fischer und M. Bergmann, B. 51, 1763, 1794, 1801, 1802 (1918.) 

4) Auwers, A. 302, 150 (1898); B. 32, 2991 (1899); A. 332, 214 (1904), 


CH - 0- CO - C,H,(OH), 
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6. Gorter?) spaltete das Acetat der Chlorogensaure mit Anilin in ver- 
diinnter alkoholischer Lésung. Mit schwachen Metallbasen, Magnesiumhydro- 
xyd, tritt demgegentiber bereits weitergehende Spaltung des Depsides 2) in 
Kaffee- und Chinasaure ein. ; : 

7. Kine partielle Esterspaltung mit Ammoniak in Ather gelang 
P. Brig]*) in Mischestern der Glykose: ; | 


CHC CHOI 
Z | 
(OH 0" COCCE e CH - OH : 
O On] 
i CH © = COCH: aCe -@-+COCH, Sine 
I. \ mL | + H,N - COCCI, 
CH C 
| | 
CH — 0 —OOCH, CH-0-COCH, 
| 
CH,O — COCH, CH, - O- COCH,; 


Spaltung von 1-Chlor-2-Trichloracetyl-3,5,6-Triacetyl-glykose — mit aitherischem — 


Ammoniak, Es wird zunachst trockener Ather bei Zimmertemperatur (16°) mit Ammo- 
niak gesattigt, dann nachtraglich auf 0° abgekiihlt. Mit dieser ammoniakalischen Losung 


tibergieBt man die feingepulverte 1-Chlor-2-Trichloracetyl-3,5,6-Triacetyl-glykose (I) os 
in einer auch aut 0° vorgekiihlten Stopselflasche und zwar mit je 20 ccm auf jedes Gramm, — 


Man kann bequem gleichzeitig 20g verarbeiten:’ Beim Schiitteln verschwindet das 
Ausgangsmaterial rasch, jedoch noch bevor die letzten Partikelchen gelost sind, beginnt 
schon eine Triibung, die bald zu einer Krystallisation fein in der ganzen Masse ver- 
teilter Nadelgruppen wird. Nach %stiindigem Stehen in Eis wird abgesaugt. Man 
erhalt so 67% des Ausgangsmaterials an reinem Rohprodukt, wahrend sich 69% be- 
rechnen. Zur Reinigung wird aus der 10fachen Menge HEssigester, wobei die Hiilfte 
des Rohproduktes in der Mutterlauge bleibt, umkrystallisiert. Schm. 158° Ie 


€. Alkoholyse. “3 
Uberblick. 


Ganz analog der Spaltung von Ester durch wasserfreie Saure in Saure- 


komponente und Alkoholderivat (I), kann man auch Ester durch wasser- 

freien Alkohol spalten; das Radikal des zugegebenen Alkohols tritt an Stelle 

des Alkoholradikals des Esters (II). é 
I. CH, -COOC,H, + HX =CH,- COOH + XC,H; 


X = beliebiger Sdurerest. 


II. CH;* COOC,H, + ROH = CH, -COOR + C,H;,OH 


R = beliebiges Radikal. 


Die Spaltung durch Alkohol tritt an die Seite der Spaltung durch Saure . 


(Acidolyse). Man bezeichnet sie als Alkoholyse oder auch als Umesterung. 


Unter den Begriff der Umesterung fallt auch: die Acidolyse, und so ist es — 


notwendig, im besonderen fiir die Spaltung durch Alkohole den Begriff der 
Alkoholyse einzufithren. Die Alkoholyse ist.in allen Fallen eine ricklaufige 
Reaktion und la8t sich durch folgendes Schema darstellen: 

R-COOR, + R,OH @ R-COOR, + R,OH 


1) Gorter, A. 359, 232 (1908). 
A NaeWiol) 2 Ke. Freudenberg, B. 53, 953 (1920). 
‘2B Brig); EH, 116, 39 (1921). 


- 
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Die Alkoholyse kann sich 
a) ohne Reaktionsbeschleuniger 


abspielen. Sie wird in der Mehrzahl der Falle durch katalytische Zusatze 
beschleunigt. Als katalytische Zusatze kommen in Frage: 


B) Sauren, 
vy) Alkali inkl. Ammoniak, 
0) Natriumalkoholat, 
é) Enzyme. 
Beispiele fiir die Alkoholyse sind seit langem bekannt geworden. Schon 
im Jahre 1852 hat Duffy“) die wichtige Beobachtung gemacht, daB beim 
Kochen von Fetten mit einer alkoholischen Natriumalkoholatlésung Stearin- 
sdureathylester, beim Kochen mit Natriumamylat in Amylalkohol Stearin- 
siureamylester entsteht. 1857 erkannte I. Bouis?), dafs beim Behandeln 
einer atherisch-alkoholischen Stearinlésung mit Kalilauge Stearinsaureathyl- 
ester entsteht. Ahnliche Beobachtungen ergeben sich dann in der Folgezeit. 
Auch wurde die Giiltigkeit der Reaktion fiir einfache Ester erkannt. So 
haben Friedel und Crafts*) gefunden, daf bei der Beriihrung von Essig- 
saureathylester und Amylalkohol Essigsaureamylester und Athylalkohol 
gich bilden, sowie umgekehrt aus Essigsaureamylester und Athylalkohol 
-Amylalkohol und Essigsiureithylester entsteht. Purdie*) fand, daf solche 
Verdrangungsreaktionen allgemein auferordentlich leicht durch Natrium- 
alkylat, durch Kaliumcarbonat oder auch durch Borax oder Chlorzink kata- 
lysiert werden. Die Reaktion der Umesterung hob sich also bereits in den 
80er Jahren als eine Eigentiimlichkeit nicht nur der Glycerinester, sondern 
_ yieler Estertypen ab. Eingehend durchgearbeitet wurde die Reaktion fiir 
die Glycerinester im Jahre 1898 von Henriques’), der nachwies, da die 
quantitative Umesterung von Estern der Glycerinreihe in alkoholischer 
_ Lésung durch geringe Mengen von Alkali erfolgt. 
1901 hatte Haller®) die Beschleunigung der Umesterung durch kleine 
- Mengen von Mineralsauren entdeckt und A. Griin u. a. haben sie auf die 
_ mehrwertigen Ester des Glycerins tibertragen”). Angeregt durch Beobachtung 
_ bei Phenolcarbonsauren haben Emil Fischer und Mitarbeiter ®) unter be- 
_ stimmten Bedingungen eine Acylwanderung bei gemischten Siéureestern des 
Glycerins beobachtet. Fischer stellte fest, dai beim Ersatz von Halogen 
_ durch Hydroxyl in Verbindungen vom Typus 
= ‘e — CH — ee 
[ax 
x OR OR 
1) Duffy, Soc. 5, 303; J. 1852, 513. 
sere 2) I. Bouis, C.r. 45, 35; J. pr. 1857, 52, 308. 
‘ga 8) Friedel und Crafts, A. 130,198 (1864); 133, 207 (1865). — Israel, A. 237, 
+220 (1885). — Isbert, A. 234, 160, 166 (1886). 
ie 4) Purdie, B. 20, 1555 (1887); Soc. 47, 862 (1885); 51, 628 (1887). — Purdie 
und Marshall, Soc. 53, 391 (1888); vgl. auch Claisen, B. 20, 646 (1887). 
5) Henriques, Z. ang. 338, 697 (1898). 6) Haller, C. r. 143, 657 (1901). 
7) A. Griin, B. 38, 2284 (1905); 46, 1793 (1907); 43, 1288 (1910); 45, 3420 (1912); 
54, 273, 290 (1921). Vgl. auch Chem. Umechau, 24, Heft 2 (1917); vgl. auch W. Nor- 
mann, Chem. Umschau, 30, 250 (1923). 
8) BE. Fischer und Mitarbeiter, B. 57, 45 (1918); B. 53, 1622 (1920); vgl. auch 
B. 54, 1621, 1634 (1921). 
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wahrend der Substitution ein Séiurerest wandert, so daB nicht der erwartete 
sondern der isomere Diacylester entsteht : 


CH: = CH, — CH, 


| | | 
OR OH OR 


Fischer versucht die Bildung durch Annahme yon Zwriachéstpe oes 
zu erklaren. Die am nachsten liegende Annahme ist die Auffassung dieser 
Reaktion als eine intramolekulare Umesterung, wobei prinzipiell keine an- 
deren Annahmen gemacht zu werden brauchen, wie fiir den intermole- 
kularen Umesterungsvorgang. 

Konstitutive Hinfliisse fiir Umesterungsreaktionen untersuchten Shi- 
momura und Cohen?), sowie Dasannacharya?), 


a) Ohne Katalysator. 


1, Soviel ich sehe, hat den ersten Umesterungsversuch ohne Kataly- 
sator E. Demole*) im Jahre 1875 beschrieben. Er spaltet Glycoldiacetat | 
durch 18stiindiges Kochen mit 91%igem Athylalkohol in Monoacetin, Athyl- 
acetat und Essigsaure : 

CH, -O0-CO- CH, CH,OH . 
| + C,H, OH | -+ CH, « COCs: 
CH, - 0-CO-CH, CH, - O - COCH, : 


2, A. Griin*) tibertrug die Reaktion auf die héheren Fottesebeglynenias 
und spaltete Tristearin durch Alkohol in Fettsiureithylester und Glycerin. 

Umwandlung von Tristearin durch Alkohol. in Fettsiureithylester und Glycerin. 
Je 20g Tristearin wurden mit 20 g absolutem Athylalkohol in Autoklaven 5, 10. und 
15 Stunden auf 200° erhitzt. Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde der unverbrauchte 
Alkohol zum groSten Teil abdestilliert, der Riickstand durch Umschmelzen auf Wasser 
von den letzten Alkoholresten und yon Glycerin befreit und dann getrocknet. Zur Be- 
stimmung des gebildeten Stearinsdureithylesters wurde dieser bei 3 mm Druck a dem 
Riickstand abdestilliert, wobei er restlos zwischen 175—180° iiberging. 


Von Tristearin wurden in Stearinsiureathylester verwandelt, nach ~ 


Stunden: 5 10 Paces U8) 
Prozente : 127 13,0 12,0 p 


Abnlich verlief die Umesterung mit Isoamyalkohol, die Ausbeute an Ester : oi 


betrng nach 
Stunden: li teeaes 15> 
Prozente : 14 3 14,0 


Die Umesterung von Tristearin mit Athyl- aan Isoamylalkohol lieB aay bei 


héherer Temperatur und durch Herstellung besonders giinstiger Lésli¢hkeits- 1 


verhaltnisse bis auf 50% steigern. 


In neuester Zeit mehren sich die Reena fiir die ein Austausch der? = 


Alkoholradikale ohne Zusatz beobachtet worden ist ap 


1) Shimomura und Cohen, Soc. 121, 2051 (1922); C. 1923, I, 589. 

*) Journ. of Indian Inst. of Science 7, 1 (1923); C, 1924, IIT, 1185. * 

3) Demole, A. 177, 49 (1875). 

4) A. Griin, B. 54, 294 (1921); Ch. Z. 47, 841 (1923). : . 

*) Vgl. A. Shimomura und J. B. Cohen, Soc. 121, 883, (1922) Cs 1922" oe Oe 
III, 1166. , ‘toy 
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3. Unter Umstanden tritt Umesterung ohne Zusatze bereits beim Um- 
krystallisieren acetylgruppenhaltiger Korper aus Methyl- oder Athylalkohol 
ein. So empfehlen E. Fischer und Bergmann?) fir das Umlosen von 
Acetylester, die ahnlich aufgebaut sind, wie die 1-Triacetylgalloyl-2,3,5,6- 
Tetracetylglykose die Operation méglichst rasch auszufiihren und auch den 
anhaftenden Methylalkohol hinterher schnell zu entfernen, weil die Gefahr 
besteht, da durch Alkoholyse ein Teil der Acetylgruppen abgespalten wird. 
Man merkt dies sehr rasch daran, daB Praparate in Frage stehender Art, 
die ohne Befolgung der VorsichtsmaBregel dargestellt sind, einen zu niedrigen 
Schmelzpunkt zeigen. Besonders gro wird die Gefahr der teilweisen Ab- 
spaltung von Acetyl durch den Methylalkohol, wenn noch Saéuren auch nur 
in kleiner Menge zugegen sind. 

4. Diels und Behnen?) beobachteten beim Umkrystallisieren des 
Methylesters eines Azodicarbonsdurederivates aus Athylalkohol glatte Um- 
esterung zum Athylester. 

5. Durch Umesterung sind gelegentlich Ester gewonnen worden, die 

nach den andern Methoden nicht leicht erhalten werden, z. B. der Oxalsaure- 
athylenester von Bischoff*). Dieser Ester wird durch Erhitzen von Oxal- 
sauredimethylester mit Glykol*) gewonnen. 
e 6. Auch zwischen Estern anorganischer Sauren erfolgt mit einem Al- _ 
kohol unter Umstanden Umesterung. Bertoni zeigte, daB durch Kinwirkung 
von Methylalkohol auf Salpetrigstiureester des Glycerins Methylnitrit 
und Glycerin entstehen. 


B) Mit Saurezusatz. 


; 1. Die Alkoholyse bei Gegenwart von Sauren ist von A. Haller®) und 
~ Mitarbeiter entdeckt worden. Sie haben die Reaktion ausschlieBlich bei 
‘Fetten untersucht. Durch Kochen des Fettes mit einer 1—3%igen abso- 
luten methylalkoholischen Losung am RiickfluBkihler lassen sich die Fette 
am besten in Glycerin und Fettsduremethylester spalten. Ist beim Kochen 
~ die Reaktionsmasse homogen geworden, so giefit man die Flissigkeit in 
‘Kochsalzlisung und fraktioniert die sich ausscheidenden Ester zweckmabig 
im Vakuum. La8t sich trotz langeren Kochens eine homogene Fliissigkeit 
nicht erzielen, so gie8t man die obere Schicht der Reaktionsmasse ab, urid 
behandelt das zurickbleibende Fett mit neuen Mengen alkoholischer Salz- 
siure. Es wird die Schwierigkeit hervorgehoben, Myristin-, Palmitin- und ~ 
Stearinsduremethylester vollig von dem anhaftenden Olsdureester zu trennen. 
2. Die saure Alkoholyse hat bei der Abspaltung des Phytols aus dem 
Chlorophyll wichtige praparative Dienste geleistet. 
Willstatter und Stoll‘) haben das Phaophytin durch Behandeln 
mit methylalkoholischer Salzsiure in Methylphaophorbid und Phytol zerlegt : 


= 1) K. Fischer und M. Bergmann, B. 51, 1792 (1918). 

2) Diels und Behnen, B. 56, 562 (1923). 

3) Bischoff, B. 27, 2989 (1894). 

4) Vgl. M. Tilitschejew, B. 57, 2219 (1924). 
ie 5) A. Haller und Mitarbeiter, C. r. 143, 657 (1906); C. 1907, I, 151; C. r. 143, 
> 808 (1906); C. 1907, I, 421; C. rv. 144, 462 (1907); 126, 259 (1908). 
ie 6) Willstatter und Stoll, Untersuchungen iiber Chlorophyll. J. Springer, 
Berlin 1913. Seite 280. 
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[C39H320N4](COOCH3;)(COOC, 5H39) > 
[Cs2H320N,](COOCH;)(COOCH,) + Cott sO es 


Umwandlung von Phiophytin mit methylalkoholischer Salzsiure in Methylphio- 
phorbid und Phytol. 10g Phaophytin werden méglichst fein zerdriickt mit 11 Methyl- 
alkohol angeschittelt und unter Umriihren, damit die Substanz nicht zusammenklebt, 
mit 100 cem 22 %iger methylalkoholischer Chiorwasserstoffsaure versetzt. Beim Kochen, 
unter RickfluB wird die Methanolyse in 1 Stunde vollstindig. Dann; wird: eine Probe 
nach dem Uberfiihren in Ather quantitativ von 22 %iger Salzsiure extrahiert, wahrend 
diese mit atherischer Phaophytinlosung gar nicht anfarbt. Die Fliissigkeit wird etwas 
abgekiithlt, in 4 1 Ather eingegossen, und der Methylalkohol mit Wasser herausgewaschen. 
Hiernach krystallisiert aus der Lésung bereits ein Teil des erhaltenen Esters aus, wahrend 
weitere Mengen beim Konzentrieren der Lésung sich abscheiden. Hierbei erfolgt Tren-. 
nung in die beiden Komponenten a und b. Die gesamte Ausbeute betragt 6,2 0.1, 
94% der Theorie. Die atherische Mutterlauge enthalt das abgespaltene Phytol, das 
durch die Wirkung der methylalkoholischen Salzsiure in seinen Methylather ver- 
wandelt ist. 


K. Fischer und M. Bergmann!) spalten acetylierte Phenolcarbon- 
sduren, sowie deren Ester mit Glucose durch Methylalkohol und Salzsaure- 
bei Zimmertemperatur. : 


3. Spaltung von Acetylsalicylsiure mit Methylalkohol und Salzsiure. Eine Lésung 
von 5 g Acetylsalicylsdure in 50 cem Methylalkohol wurde mit 5 ecm konzentrie1ter Salz- 
sdure (D = 1,19) versetzt und das Gemisch 4 Stunden bei 18° aufbewahrt. Als jetzt 
nach Zusatz von 100 cem Wasser der Methylalkohol unter geringem Druck bei gewohn- ~ 
licher Temperatur zum gréferen Teil verdampft wurde, schied sich die entstandene 
Salicylsdure in farblosen Nadeln aus. Ausbeute 3,2 g oder 84% der Theorie. 


4. Ebenso lie& sich Triacetylgallussaure verseifen, die mit 85% 
der Theorie in Gallussaure tiberging. Sed | 

5. Spaltung von Penta-(pentaacetyl-m-digalloyl)-f-glucose mit Methylalkohol und 
Salzsiiure. Die Substanz wurde in Menge von 5g in Lésung von 50 ccm Aceton bei Zimmer- 
temperatur mit einem Gemisch von 50 cem Methylalkohol und 7 ccm wiisseriger Salzsaure 
(D = 1,19) versetzt. Es erfolgt zunichst eine amorphe Fallung, die aber bei dauerndem 
Schiitteln in etwa 4% Stunde wieder verschwindet. Man bewahrt noch 24 Stunden bei. 
15—20° auf, verdiinnt dann mit etwas Wasser, versetzt unter Kiuhlung und dauerndem — 
Umschiitteln mit 75 ccm n-Natronlauge und verdampft Aceton und Methylalkohol unter 
stark vermindertem Druck zum gréBten Teil. Dabeischeidet sich der Gerbstoff als braune 
zaihe Masse ab. Sie wird nach Zusatz von etwas verdiinnter Schwefelsiure mit Essigather 
aufgenommen, der Essigdther mehrmals mit Wasser gewaschen und unter vermindertem | 
Druck verdampft. Da die zuriickbleibende braune Masse noch eine kleine Menge Acetyl, —_| 
einige Prozent der Gesamtmenge enthalt, so wird die Behandlung mit Methylalkohol  — 
und Salzséure genau in der zuvor beschriebenen Weise einmal wiederholt. Man erhalt ee | 
schlieBlich ein amorphes Produkt vom Aussehen der Tannine, dessen Menge nach dem 
Trocknen bei 100° und 15 mm iiber Phosphorpentoxyd etwa 2,8 g betragt. Hin Gehalt es 
an Acetyl lieB sich durch die von Fischer und Bergmann (B. 51, 1768 [1918]) be- 
schriebene Methode nicht mehr nachweisen. ee 


Die acetylfreie a-Form lie8 sich ebenso mit 90°% der Theorie gewinnen. — ‘ 


7) Mit Alkalizusatz. ~ Be eae : 


1. Erfahrungen iiber die Alkoholyse unter Zusatz von Alkali liegen in 
mehreren Beispielen der Literatur vor. Kre mann?) hat die Alkoholyse 
unter Zusatz von Natriumhydroxyd ausfiihrlich studiert, und an Beispielen — 

) E. Fischer und M. Bergmann, B. 52, 833 (1919). 


1 - = 
*) Kremann, M. 26, 783 (1905); 29, 28 (1908); vgl. auch Allen Chem. News, 
64, 179 (1891), ay cae Se 
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von Estern ein- und mehrwertiger Alkohole die Allgemeingiiltigkeit der Reak- 
tion dargetan. Er fiihrt den Nachweis, daf es sich dabei um eine katalytische 
Wirkung des Alkali handelt. Glykoldiacetat, Triacetin, Mannithexa- 
acetat geben in iiberschiissigem Alkohol bei 60° mit 5%, 3% und 7% der 
zur vollstindigen Verseifung notigen Menge Natriumhydroxyd sofort nach 
dem Vermischen einen Maximalwert von 93%, 86% und fiir Mannithexa- 
acetat 88% der an Acetylgruppen entsprechenden Menge Kssigester. Durch 
Zugabe von mehr Alkali (94% der zur vollstandigen Verseifung ndtigen 
Menge) wird die Ausbeute nicht erhoht. 

2. Auch fiir die Alkoholyse von z. B. Amylacetat in methylalkoho- 
lischer Losung durch Natriumhydroxyd beobachtete Kremann die Bildung 
yon Essigsiuremethylester und Amylalkohol in unmeSbar kurzer Zeit. 

3. Fir die hoheren Fettsaureester. und aromatischen Ester des Gly- 
cerins hat Henriques?) die Alkoholyse durch Alkali durchgearbeitet. 

Spaltung von Tribenzoin mit alkoholischer Natronlauge. 10 g Tribenzoin wurden 
in kalter alkoholischer Lésung mit 24,7 ccm alkoholischer n-Natronlauge (= 1% der 
mur volligen, Verseifung notigen Menge) versetzt und die klare Mischung iiber Nacht 
stehen gelassen. Alsdann wurde die stark nach Benzoesduredthylester riechende Flissig- 
keit mit Wasser unter Zugabe von etwas Sodalésung verdiinnt, der unverseifte Anteil 
mit Ather extrahiert, die atherische Lésung mit Wasser gewaschen. und abdestilliert. 
Die alkalische Lauge wurde nach dem Ansauern ebenso mit Ather erschépft, und so 

_ auch die gebildete Benzoesaure isoliert. Die Ausbeute an Benzoesiureathylester betrug 
7,18 g und an Benzoesdure 2,90 g. Auch als mit der Konzentration der Natronlauge 
auf 10% der Theorie heruntergegangen, wurde, war die Spaltung des Tribenzoins volJl- 

_stindig erfolgt. : 5 

4, Spaltung von Tripalmitin mit alkoholischer Kalilauge. 5g Tripalmitin 
wurden in 25 g Petrolither gelost und mit 4,93 cem alkoholischer Kalilauge (10 com = 
11,34 com n-KOH = '/, der Theorie) versetzt. Die Trennung der Ester und Sauren 
erfolgte ahnlich wie beim Tribenzoinversuch. Die Ausbeute an Palmitinsiuremethyl- 
ester betrug 3,81 g, an entstandener Palmitinsdure 1,26 g. 

5. E. Fischer?) ersetzte das Atzalkali durch Pottasche und schaffte 

durch Anwendung eines fiir den Katalysator unloslichen Mediums besonders 

‘milde Bedingungen. E. Fischer iibertragt auch die Reaktion auf Monoester 
mehrwertiger Alkohole und erhalt so z. B. durch Schiitteln von Monoacetin 
in Chloroform mit frisch geglithtem Kaliumcarbonat Diacetin und Glykol. 
} CH, — OH CH, — O — COOH; CH,OH 
eae > | + | 
CH, —0-CO-CH,; CH, —0O— COCH; CH,OH 
Beim Monobenzoylglykol verlauft die Reaktion ebenso, wenn nicht bei 
Zimmertemperatur, sondern am Riickflu8 gearbeitet wird. 4, 
6. Zur schonenden Abspaltung von Acetylgruppen aus Estern der 
 Tanninklasse benutzte E. Fischer und Berg mann®) Athylalkohol mit nur */; 
der berechneten Menge Natriumhydroxyd. | 

Spaltung von 1 (Acetyl-p-oxybenzoyl) -tetracetyl- B-glykose in p- Oxybenzoyl-B-gly- 

kose. 5 g feingepulvertes 1 (Acetyl-p-oxybenzoyl)-tetracetyl-f-glykose werden. 
in 50 cem Alkohol suspendiert und dazu unter Umschiitteln bei Zimmertemperatur 


leem wisserige 10n-Natronlauge (etwa 1 Mol.) zugefiigt. Die Krystalle vershwinden 
asch und an, ihre Stelle tritt eine starke, leicht dlige Triibung, gleichzeitig wird der 


1) Henriques, Z. ang. 11, I, 339 (1898). 
2) B®. Fischer, B. 53, 1637 (1920). 
3) BE. Fischer und Bergmann, B. 52, 848 (1919). 
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Geruch von Hssigester wahrnehmbar, Fiigt man im Laufe der nichsten 4% Stunde in 
fiinf Portionen 50 ccm Wasser zu, so erfolgt erst Abscheidung einer zihen Masse, die 
aber wieder in Lisung geht. Nach einer weiteren Stunde ist die Verseifung beendet. 
Zur Isolierung der Oxybenzoyl-Glykose dient das Bleisalz. Man versetzt die alkalisch 
reagierende Fliissigkeit mit einer konzentrierten wasserigen Lésung von 15 ¢ Bleiacetat 
und fiigt solange in kleinen Portionen starkes Ammoniak zu, bis sich der starke farblose 
Niederschlag nicht mehr vermehrt. Jetzt wird abgesaugt, mit schwach ammonia xa - 
lischem Wasser gewaschen, in 250 ccm Wasser suspendiert, mit Schwefelwasserstoff 
vollig zersetzt, nach Zugabe von 150 ccm Alkohol bis nahe zum Sieden erhitzt und 
filtriert. Beim Verdampfen des Filtrates unter geringem Druck scheidet sich der Zucker- 
ester krystallinisch ab. Ausbeute 1,65 g oder 56% der Theorie. 

7. K. H. Bauer?) beobachtete bei der Einwirkung von m-Nitrobenzoyl-— 
chlorid auf a-Monobenzoylglycerin in Chinolin -Bildung yon Tris[{m-Nitro- 
benzoyl]-glycerin, also Verdrangung der C,H;CO-Gruppe durch die m- 
NO,C,H, - CO-Gruppe, was um so auffallender ist, als E. Fischer fiir die 
p'NO,-C,H,+CO-Gruppe dies nicht beobachtet hat. Nach einer neueren 
Untersuchung erscheint die Bauersche Angabe zweifelhaft. 


0) Mit Natriumalkoholat. 


1. Fir die Alkoholyse von einfachen Estern hat I. Purdie?) zuerst 
reichhaltiges Material gegeben. : 
Essigsiuremethylester aus Essigsiureamylester. 50 ¢ Essigséureamylester 
werden mit einer Auflésung von 0,44 g Natrium in 25g Methylalkohol zusammen- 
gebracht, worauf sofort die Bildung von 55,8% Essigsiuremethylester erfolgte. Die Auf- 
arbeitung erfolgt durch fraktionierte Destillation. : 
2. Zimtsiuremethylester aus Zimtsiureithylester. 10 g Zimtsauredth ylester 
wurden mit einer Auflésung von 0,10 g Natrium in der zweifachen Gewichtsmenge 
Methylalkohol zusammengebracht. Es ergaben sich nach dem Aufarbeiten 7 :? g Zimt- 
siuremethylester. : : 
3. Oxalsiuremethylester aus Oxalsiiureathylester. 20 g Oxalsiuredthylester 
gaben in 45g Methylalkohol und mit 0,02 ¢ Natrium als Methylat 13 ¢ Oxalsiure- 
methylester, : 


Purdie und W. Marshall’) haben die Reaktion an einer reich- 
haltigen Serie von Fallen studiert und gefunden, daf der Austausch der 
Radikale weitergehender ist, wenn ein kohlenstoffreicherer Alkohol auf einen 
Ester mit einfacherem Radikal einwirkt, als im umgekehrten Fall. Nur im 
Falle der Konkurrenz zwischen Methyl- und TIsobutyl ist der Unterschied 
nicht gro8. Als Katalysator der Umesterung wurde auch Chlorzink erprobt.. 

4. Umesterungen mit verschiedenen Alkoholen hat Peters‘) am Acet- — 
essigester vorgenommen. Diese Versuche sind um so wichtiger, als sie zeigen, 
da man mit Hilfe der Methode des Umesterns auch zu allen moglichen Estern 
von solchen Sauren gelangen kann, die wegen ihrer Empfindlichkeit (z. B. 
Acetessigsiure) direkte Veresterungen nicht vertragen wiirden), | 


Acetessigsiiureisobutylester wurde aus je 30g gewdhnlichem Acetessigester mit 

150 g Isobutylalkohol und 0,5 g Natrium sowohl bei 3wichigem Stehen, als auch bei 
2tagigem Erwarmen auf dem Wasserbade in guter Ausbeute dargestellt. Ebenso — 
befriedigende Ergebnisse erzielte man als 30 g des Acetessigesters mit 240 g Isobutyl- 
alkohol iiber freiem Feuer am Riickflu8kiihler gekocht wurden. 

1) K. H. Bauer, B. 57,-897 (1924). —H. Fischer, B. 54, 1621, 1634 (1921). 

*) Purdie, B. 20, 1555 (1887). °) Purdie und Marshall, Soc. 58,"391 (1888). 

*) Peters, B. 20, 3323 (1887). — Conrad und Epstein, B. 20, 3057 (1887). 
ae =) Vgl. hierzu u. a. auch Reimer und Downes, Am. 43, 945 (1921); O. 1921, 


.™ 
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Athylacetessigsaure-Isobutylester wurde leicht durch Erwar- 
mung von Athylacetessigsiure-athylester mit der 8—10fachen Menge Iso- 
butylalkohol und einer Spur Natrium auf dem Wasserbade erhalten. 

5. Benzylbenzoat*) aus Methylbenzoat und Benzylacetat: 6,8 g destilliertes 
Methylbenzoat und 7,5 g destilliertes Benzylacetat wurden in 50 ccm trocknem Chloro- 
form gelést und nach Zugabe von 0,4 ccm 6,5 %iger methylalkoholischer Natrium- 
methylat-Lésung 20 Stunden unter Riickflu8 gekocht. Das Natriummethylat schwamm 
flockig in der Fliissigkeit. Nach dem Waschen mit Wasser wurde die Chloroformlésung 
mit Natriumsulfat getrocknet, das Chloroform verdampft und der Riickstand unter 9 mm 
Druck destilliert. Ausbeute an Benzylbenzoat betrug 1,8 g, an Methylbenzoat und 
Benzylacetat, die nicht getrennt wurden, 11,1 g. 


6. Kossel und Obermiiller?) spalten durch athylalkoholisches Alko- 
holat Salicylsaurephenylester in Salicylsureathylester und Phenol. 
7” Auwers und Schuhmann?) spalten empfindliche Ester nitro- 
gruppenhaltiger Bromphenole unter Kihlung glatt mit methylalkoholischem 
Natriummethylat. 


CH, - NO, CH, - NO, 
Br / \CH,; Br /” OH," 
HCL y Br SC. Er 
de OCOCH, OH 


8. I. W. Briihl*) empfiehlt fiir die im alkoholischen Kali sowie mit 
starken Sauren nicht durchzufiihrende Verseifung alkylierter Camphocarbon- 
saureester natriummethylathaltigen Methylalkohol, wodurch die Ester zum 
Teil bereits bei Zimmertemperatur gespalten werden. 

9. Baisch®) verseift benzoylierte Zucker mit Natriumathylat- 
haltigem Athylalkohol, um die Zuckerkomponente zu schonen und praparativ 
zu gewinnen und spaltet nach diesem Verfahren 5g Pentabenzoylglykose 
glatt in Traubenzucker, den er isoliert und Benzoesaure. 

E. Fischer und Bergmann®) spalten analog die Acetate von -Glykose 
und Methylglykosid. 


Spaltung von Pentaacetylglykose mit alkoholischem Natriumithylat. Werden 1,5 g 
-feingepulverte Pentaacetylglykose mit 25 com wasserfreiem Alkohol und 3,8 com n/2- 
Natriumath ylatlosung iibergossen, so geht der groBere Teil schnell in Lésung. Schon 
nach wenigen Minuten tritt starker Geruch nach Essigaéther auf, und es entsteht ein 
etwas gefarbter amorpher Niederschlag. Das Gemisch wurde noch 1% Stunde bis zur 
yolligen Lésung der Pentaacetylglykose geschittelt und dann 24 Sunden bei 15—18° 
aufbewahrt. Zur quantitativen Bestimmung des gebildeten Athylacetates wurde die 
Mischung auf einem Bad von 18° an der Wasserstrahlpumpe destilliert und die Dampfe 
in einer durch fliissige Luft gekiihlten Vorlage aufgefangen. Das Destillat wurde mit 
Wasser und 25 ccm Natronlauge versetzt und nach 24stiindigem Stehen zuriicktitriert. 
Es ergab sich eine 90 %ige Abspaltung des Acetyls aus der Pentacetylglykose als Essig- 
ester. Die Glykose wurde in einem zweiten Versuch praparativ isoliert. Leichter erfolgt 
die praparative Isolierung auch der Zuckerkomponente im Falle der Umesterung von 
Tetracetyl-Methylglykosid. 3,6 ¢ Tetracetat wurden in 50 ccm Alkohol gelést, mit 
20 ccm alkoholischer "/,-Natriumathylatlosung versetzt und 24 Stunden bei 15° auf- 
bewabrt. Aus der farblosen Fliissigkeit hatte sich ein Teil des entstandenen Methyl- 


1) H. Fischer, B. §8, 1641 (1920). 

2) Kossel und Obermiiller, H. 15, 422. 

3) Auwers und Schuhmann, B. 34, 4269 (1901). 

4) J. W. Brihl, B. 35, 3624 (1902). 5) Baisch, H. 19,342. 
8) 1. ¢., vgl. auch hierzu Zemplén und Kunz, B. 46, 1706 (1923). 
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glykosides (0,4 g¢) in glanzenden Prismen abgeschieden. Die Mutterlauge wurde Patty 
Entfernung des Natriums mit 5 cem n-Schwefelsdure versetzt, filtriert und unter gerin- 
gem Druck auf etwa 5 ccm eingeengt. Dabei erfolgte eine zweite Krystallisation des 
Glykosides (1g). Die Gesamtausbeute an Methylglykosid betrug demnach 75% der 


Theorie. 
ve 


10. Fiir die Fettchemie hat die Alkoholyse bei Gegenwart von Natrium- 
alkohol zum erstenmal durch die Arbeiten von Kossel und Obermiiller?) 
eine praparative Bedeutung erhalten. 

Die Verseifung der Fette mit natriumalkoholischem Alkohol nach 
Kossel und Obermiiller findet bei gewohnlicher Temperatur schnell und 
vollstandig statt, wenn man eine Lésung des zu spaltenden Fettes in Benzol, 
Petrolather oder Ather mit Natriumalkoholat versétzt. Es scheidet sich hierbei 
in kiirzester Zeit ein leicht filtrierbarer Niederschlag ab, welcher die Seifen 
enthalt. Wahrend 1 kg Wollfett nur durch 20sttindiges Erhitzen 
mit tiberschiissiger alkoholischer Kalilauge verseift werden 
kann, erfordert es kaum mehr als die theoretische Menge 
Natriumalkoholat, um die Zerlegung in der Kalte innerhalb 
24 Stunden zu vollenden. Bei der Reaktion mit weniger Natrium- 
alkoholat entstehen nach Obermiiller neben Glycerinnatrium die Fett- 
saureathylester. Das Glycerinnatrium soll nach Obermiiller durch. Wasser, 
welches dem nicht vollig entwisserten Alkohol entstammt, in Glycerin und 
Natriumhydroxyd zerfallen, und das Natriumhydroxyd soll auf die Fett- 
saureathylester unter Verseifung einwirken. Diese Vorstellung entspricht 
nicht mehr den neuesten Ergebnissen der Alkoholyse durch Natriumathylat. 
Ks handelt sich auch in den Kossel-Obermiillerschen Versuchen wohl — 
unzweifelhaft um eine katalytische Wirkung, die auch ohne Gegenwart yon 
Wasser vor sich geht. ; Be 

Emil Fischer estert Salicylsiureester mit Glycerin um. . 

Glycerinsalicylin?): 4,6 g Glycerin und 7,6 ¢ Salicylsaéuremethylester wurden 
durch Zusatz von 8 cem Pyridin zur Mischung gebracht, und mit 0,5 ¢ Natriummethylat 
(‘/1o0 Mol) 10 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Das Natriummethylat léste sich 
allmahlich auf. Zum Schlu8 war die Lésung weinrot gefiirbt. Pyridin und unveranderten 
Salicylsduremethylester entfernte man durch Destillation im Vakuum bis zur Bad- 
temperatur 170° bei 9 mm. Der ziemlich dickflissige Riickstand wurde mit Wasser auf- 
genommen, die wiasserige Schicht mit Kochsalz gesittigt und zweimal mit Ather aus- 
geschiittelt, Nach dem Trocknen der Atherischen Lésung mit Natriumsulfat und Ver- 
dampfen des Athers blieben 3,5 g Glycerin-Salicyline zuriick. 


Auch Ammoniak kann bei der Umesterung wie die Alkalien wirken, 
Es ist hier nicht immer gesagt, da® bei der Einwirkung einer alkoholischen 
Ammoniaklésung auf Ester Spaltung zu Saéureamid und Alkohol erfolgt. 
Beispiele fiir die Umesterung mit alkoholischen Ammoniak liegen vor. Er- 
hitzt man Kegoninsauremethylester®) mit einer bei 0° gesittigten wasser- 
freien &thylalkoholischen Ammoniaklésung 10—16 Stunden lang im ge- 
schlossenen Rohr auf 100°, so resultiert nach,dem Eindunsten ein schweres 
gelbes Ol, das aus einem Gemenge unverandert gebliebenen Methylesters — 
und. gebildeten Ecgoninathylesters besteht, : 


') Kossel und Obermiiller, H, 15, 422. 

*) H. Fischer, B. 53, 1640 (1920). 3 

*) A. Hinhorn und F, Konek de Norwall, B. 26, 969 (1893). 
sy 
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é) Mit Enzymen. 


Mit den tierischen Lipasen konnten scither Alkoholysen nicht durch- 
gefiihrt werden. Auch mit der Ricinuslipase versagt nach Willstatter 
die Alkoholyse beim Chlorophyll!). Ein das Chlorophyll in den Blattern 
begleitendes Ferment, die Chlorophyllase, ist aber befahigt, in methyl- und 
athylalkoholischer wasserhaltiger Losung den Farbstoff zu spalten?). Die 
Alkoholyse konnte so geleitet werden, da®B sie fiir die Chlorophyllchemie 
praparativ nutzbar wurde. (Uber die Umkehrbarkeit der Reaktion siehe 
Willstatter und Stoll, Untersuchungen iiber Chlorophyll, 8. 13.) 


Enzymatische Alkoholyse von Chlorophyll. 1kg Blattmehl von Heracleum- 
blattern wird mit nur 90°%igem Alkohol (2 Liter) angesetzt und unter zeitweisem Um- 
schiitteln 12 Stunden stehen gelassen. Schon nach wenigen Stunden ist bei gutem 
Enzymgehalt eine 80%ige Alkoholyse eingetreten, nach 12 Stunden soll eine Probe, 

in Ather iibergefiihrt, an 22°%ige Salzsiiure allen Chlorophylfarbstoff als Athylphao- 
phorbid abgeben, so daB die Atherschicht durch zweimaliges Ausziehen mit dieser Saure 
reingelb und frei von Fluorescenz wird. Der Wassergehalt des Alkohols bewirkt nicht 
in irgend erheblichem Mafe neben der Umesterung Hydrolyse. Hine in Ather tiberge- 
fihrte Extraktprobe farbt namlich in guten Versuchen n/100-KOH beim Durchschiitteln 
nicht an. Nach Beendigung der Enzymreaktion filtriert man auf der Nutsche und wascht 
mit 24%1 Aceton nach, und zwar ¥ 1 weise unter abwechselndem kurzen Macerieren und 

_ Absaugen, wobei das Lésungsmittel Griines und Gelbes quantitativ aus dem Mehl auf- 
nimmt. Die vereinigte Alkohol- und Acetonlésung wird mit 150 g grobem Talk versetzt 
und im Laufe 1 Stunde unter Umriihren mit 414 1 Wasser verdiinnt. Das Chlorophyllid 
scheidet sich mit vielen Beimischungen in schonen metallisch gliinzenden Krystallen aus, 
die der angewandte Talk bei einigem Stehen sammelt. Weitere Aufarbeitung vgl. Ori- 

_ ginal, R. Willstatter und A. Stoll,Untersuchungen tiber Chlorophyll. Berlin, Springer, 
1913. Seite 199. 


¢) Intramolekulare Umesterung. 


Der Umesterung zwischen Ester und Alkohol steht die intramolekulare 
- Umesterung zwischen Estergruppe und Alkoholgruppe an demselben Grund- 
“molekiil zur Seite. Man kann die Reaktion auch als Acylwanderung be- 
zeichnen. Die Acylwanderung von einer Estergruppe an eine Aminogruppe 
ein und desselben Grundmolekiils ist eine langst bekannte Erscheinung. Man 
kann sie als eine intramolekulare Esterspaltung durch ein substituiertes Amin 
auffassen : 
} oa § Saupe peat eae (ite ee re 
| | = | | 
OCOR NHR! OH N(COR)R? 
- 1. Beispiele dieser Art sind von K. Auwers u. a.*) in grofer Zahl 


beschrieben worden. 
CH, CH, 


eS Taos 
| NH N—CH arenes, L J-N—NOHs 


\ 


OH (00,H,COCH, 


1) Willstadtter, A. 378, 24 (1910). 

te 2) Willstatter, A. 378, 18 (1910); 380, 148 (1911); 387, 317 (1912). — Will- 
_ statter und Stoll, Seite 199. 

: — 8) Auwers und Eckardt, A. 359, 341 (1908). — S. Gabriel, A. 409, 307 
mH (1915). — F. Wolfheim, B. 47, 1447 (1914). — 8S. Gabriel und J. Colman, B. 47, 
‘1871 (1914). 
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3,8 g o-Benzoyl-Ng acetylhydrazo-p-Kresol?) lést man in Alkohol, fiigt 
zu der hei®en Lésung 5 ccm konzentrierte Salzsiure und kocht das Gemisch 
3 Stunden unter RiickfluB. Auf Zusatz von Wasser scheiden sich die durch- 
sichtigen Prismen des Ng-Acetyl-Na-benzoyl-hydrazo-p-kresols ab, die durch 
kurzes Verreiben mit verdtinnter Natronlauge von einer kleinen Menge eines 
Nebenproduktes befreit werden. Umlésen aus Alkohol, dann aus Ligroin. 
Schm. 151,5, . S ty | 

2. Von den Beispielen, die 8S. Gabriel und Mitarbeiter?) aufgefunden - 
haben, sei folgendes angefiihrt: 


C,H, : CH: CH, C,H, : CH - CH,OH 


Aleelt 
HCI,NH, OCOC,H; NH : CO: C,H; 

Wird das Chlorhydrat der Base mit einer wasserigen Ammoniaklésung 
oder mit Alkalilauge tibersattigt, so fallt zunachst ein Ol aus, das offenbar 
im wesentlichen aus der freien Base besteht, da es sich, frisch gefallt, in Salz- 
sdure wieder lost. Beim Reiben erstarrt es jedoch sehr schnell zu einer weiBen 
kornigen, nunmehr in Salzséure unléslichen Masse. Nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Essigither erwies sich das Praparat als Benzoyl-Amino-methyl- 
phenyl-carbinol. Schm. 148—149,5°. ; 

3. Von EK. Fischer und Bergmann®) wurde das analoge Verhalten 
fiir Ester der Gallussiure aufgefunden. So wandert in der p-Benzoyl- 
diacetylgallussiure beim Abspalten der Acetylgruppen durch ebenfalls 
kaltes verdiinntes Ammoniak der Benzoylrest an das metastandige Hydro- 
xyl (I), und ebenso beim Verseifen der Acetylgruppen der Pentaacetyl-p- 
digallussiure der Gallussiurerest aus der para-Stellung in die meta-Stel- 
lung (II). 


CH,CO- 0 OC a 
\ oes VATS eer 
C,H,cCOO—~< —COOH HO—<' S—COOH Tp 
HO 00 a O Ss >~£00 | 
CH,CO - 0% G,H,CO + 0 ft 
AcO. AcO OH as | 
VER LS: SE : HO’ Sane a 
Aco CO—0 < >—coon a on = BOK. COOH Tr || 
\/ /- Set 7 te 
AcO AcO H ra 
| OG 000 


') Auwers und Eckardt, 1. c. 365. 

*) S. Gabriel und Mitarbeiter, B. 47, 1447 (1914): vel. auch M. Bergmann 
und H, Brand, B. 56, 1280 (1923). — Raiford und Mitarbeiter, Am. 45, 1738 (1923); - 
46, 430, 2246, 2305 (1924), 8) E, Fischer und Bergmann, B. 51, 52 (1918), 

4° : 
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Umwandlung von 4-Benzoyl-3,5-diacetyl-gallussiure in 3-Benzoyl-gallussaure. Die 
Losung von 12:¢ 4-Benzoyl-3,5-diacetylgallussaure in 24 com warmem Hisessig wird 
mit 24 cem wisseriger 5-n-Salzsiéure versetzt und die klare Léosung, farblose Flissigkeit, 
auf dem Wasserbad auf 85—90° erhitzt. Nach spitestens 10 Minuten beginnt die Ab- 
scheidung von -glitzernden mikroskopischen Prismen, deren Menge bei weiterem Hr- 
hitzen langsam zunimmt. Nach 3 Minuten ist die Reaktion im wesentlichen beendet. 
Yur Vervolistandigung der Abscheidung wird einige Zeit bei 0° aufbewahrt. Ausbeute 
6,75 ¢ oder etwa 80%, der Theorie. 

4. Verwandlung der Pentacetyl-p-digallussiure in die m-Digallussiure. 50 g gut 
gepulverte Pentacetyl-p-digallussiure werden mit 200 ccm Wasser zu einem dicken 
Brei angerithrt und bei AusschluB der Luft unter Hiskiihlung und Umschiitteln im 
Laufe von 10—15 Minuten mit 175 ccm 5-n-Ammoniak (8—9 Mol) versetzt; dabei ent- 
steht eine klare weniggefiirbte Losung, die nach 2stiindigem Stehen bei Zimmer- 
temperatur mit verdiinnter Salzsiure bis zur sauren Reaktion auf Kongofarbstoff ver- 
setzt wird. Bald beginnt die Abscheidung von Digallusséure in Form farbloser Flocken, 
die unter dem Mikroskop als glinzende, nicht deutlich krystallisierte Kiigelchen er- 
scheinen. Die weitere Reinigung vgl. Original. Ausbeute 19 —20 g oder 65% der Theorie. 


5. Hine analoge Umesterung ist dann weiterhin von E. Fischer und 
Mitarbeitern!) bei den Estern des Glycerins sowie bei Zuckerderivaten auf- 
gefunden worden. 

Wird in einer Verbindung vom Typus 


a B ot’ 
CH, —CH — CH, 
| | | 

J OR OR 


— Halogen, R = Saurerest. 


das Halogen durch Hydroxyl ersetzt, so wandert der Saurerest aus der a- 
Stellung in die f-Stellung. Diese Wanderung wurde in mehreren Fallen be- 
obachtet. 
Umwandlung von a, B-Distearylglycerin-a’-jodhydrin in aa’-Distearylglycerin. 3,52 
a, b-Distearyl-a’-jodhydvin wurden in einer Mischung von 35 ccm Athylalkohol und 3 ccm 
Wasser mit 3,5 g Silbernitrit etwa 30 Minuten unter Riickflu&B gekocht, bis alles Jod 
abgespalten war. Die hei® filtrierte Flissigkeit hinterlie® beim Verdampfen auf dem 
__Wasserbad ein dickes Ol, vermischt mit Silberverbindungen., Es wurde mit 150 ccm 
_.  Ather aufgenommen und zur Klarung einige Minuten mit Tierkohle gekocht. Aus dem 
Filtrat schied sich beim langsamen Verdunsten das aa’-Distearylglycerin krystallinisch 
ab. Ausbeute 2,3 g oder 77% der Theorie. 

, 6. Umwandlung von a, B-Di(p-nitro-benzoyl)-glycerin-a’-jodhydrin. 3,0¢ a,6-Di(-p- 
nitro-benzoyl)glycerin-a’-jodhydrin werden in 40 ccm Propylalkohol gelést, mit 2,0 ¢ 
Silbernitrit und 5 ccm Wasser 1 Stunde unter RiickfluB gekocht, dann heif filtriert und 

; auf dem Wasserbad verdampft. Der Riickstand ist ein zahes Ol, das sich beim Verreiben 
See mit Ather in ein Pulver verwandelt. Da es noch Silber enthalt, wird es mit Wasser aus- 


: gekocht. Ausbeute 2,1 g oder 90% der Theorie. 
ia 7. Ein Beispiel fiir die Acylwanderung bei einem. Rhamnosederivae 
> haben E. Fischer und Mitarbeiter?) erbringen kénnen, als sie Acetobrom- 


‘rhamnose mit Methylalkohol und Silbercarbonat behandelten (vgl. die 
Zusammenstellung, |. c., S. 2368). | 
Fiir die Beschreibung der Operationen mu8 auf das Original verwiesen 
werden. i 


1) H. Fischer und Mitarbeiter, B. 53, 1621 (1920). 
2) BH. Fischer und Mitarbeiter, B. 53, 2362 (1920). 


————— 


Kondensation 


bearbeitet von 


Dr. Richard Kempf, 


Regierungsrat an der Chemisch-Technischen Reichsanstalt, Berlin. 


(Mit 4 Abbildungen.) 


Einleitung, 
I. Umschreibung des Begriffs Kondensation. 


a) Uber die Bedeutung und Zustandigkeit des Begriffs ,,Kondensation‘ 
herrscht noch vielfach Unklarheit in der chemischen Literatur. Man findet 
die Bezeichnung auf ganz verschiedene Reaktionen angewendet. Es sei 
daher hier zunachst eine Definition des Ausdruckes gegeben. 

Rein physikalisch versteht man bekanntlich unter Kondensation 
dem wértlichen Sinn entsprechend, Verdichtungsvorginge, z. B. die Ver- 
dichtung eines Gases zu einer Flissigkeit durch Temperaturerniedrigung 
oder Druckerhéhung, ferner die Verdichtung statischer Elektrizitat aud 
ihnliche Erscheinungen. 

Demgemafi miiBte man bei sinngemiBer Ubertragung des Begriffs 
auf chemische Vorgange bei diesen nur dann von einer Kondensation. 
sprechen, wenn eine Verdichtung, d. h. eine Volumverminderung der 
gasférmigen oder gasférmig gedachten Reaktionskomponenten, 
stattfindet, sich also die Zahl der Molekiile im reagierenden System ver- 
mindert. Dies tritt einmal bei Additions vorgingen ein, z. B. bei der An- 
lagerung von Halogen an ungesattigte Verbindungen, etwa von Chlor an 
Athylen: 

CH,= CH, + Cl, > OH,Cl — CH,Cl 
1 Vol. 1 Vol. 1 Vol. 
oder bei der Anlagerung von Cyanwasserstoff an Aldehyde: 
C,H; -CHO + HCN -> C,H, :-CHOH- CN. 
Zweitens ist dies der Fall bei Polymerisationen, z. B. bei der Bildung 
von Paraldehyd oder Metaldehyd aus Acetaldehyd: 
3 CH, -CHO -> (CH; - CHO), 
3 Vol. 1 Vol. 


Logisch einwandfrei ware es daher, diese beiden Reaktionsklassen unter 
dem gemeinsamen Begriff ,,Kondensation’’ zusammenzufassen, wie es auch 


vielfach geschieht. i 
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Es hat sich-jedoch in der Chemie daneben mehr und mehr eingebiirgert!), 
die Bezeichnung Kondensation solchen Vorgangen vorzubehalten, bei denen 
zwar ebenfalls eine Neuverkniipfung von Atomen eintritt, aber auBerdem 
Elemente (z. B. Hy, O,, N.) oder einfache chemische Verbindungen (z. B. 
H,O, HCl, CO,) unter den Reaktionsprodukten erscheinen. Je nachdem sich 

- der Proze8 zwischen gleichen oder verschiedenen Molekiilen oder im 
Einzelmolekiil abspielt, lassen sich dann drei verschiedene Arten dieser 
, Abspaltungskondensationen‘‘ unterscheiden. Als typisches Beispiel fiir die 
erste Art solcher Prozesse (,,Selbstkondensation“) sei die pyrogenetische 
Bildung von Diphenyl aus Benzol unter Wasserstoffabspaltung angefiihrt (1), 
als Beispiel fiir die zweite Art die Bildung von Triphenyl-methan aus Benz- 
hydrol und Benzol bei Gegenwart von Phosphor-pentoxyd (II) und als Bei- 
spiel fiir die dritte Art (,,innere Kondensation“) der Ubergang von 
Diphenyl-methan unter Wasserstoffabspaltung in Fluoren (III): 


I. (Dimolekulare O,H, + C,H, > C,H;:C,H,; + H, (Selbstkondens.), 

II. J Kondensationen) (C,H,),-CH:OH + C,H, — (C,H;).°CH-C,H, + H,0. 
C,H, 

CH, > ee PCH, + He, 


6 


III. (Monomolekulare CeHs\_ 
Kondensation) C,H; a 


Da sich bei diesen chemischen Prozessen die Zahl der Molekiile nicht 
vermindert, bei den inneren Kondensationen im Gegenteil sogar vergréRert, 
erfahrt das gasformig gedachte System auch keine ,,Verdichtung‘‘ und. die 
Bezeichnungsweise Kondensation ist mithin nicht ganz korrekt. Sie erscheint 
aber zur systematischen Unterscheidung dieser Vorgange von den eigentlichen 
Additions- und Polymerisationsreaktionen durchaus zweckmaBig und. soll 
deshalb auch hier beibehalten werden?). ,,Addition™, ,,Polymerisation“ 
und ,,Kondensation“ werden also als nebengeordnete Begriffe betrachtet 
und, nur die letztere wird in der vorliegenden Arbeit behandelt *). 

b) Die Kondensationsprozesse werden weiterhin zweckmaBig in zwei 
- groRe Gruppen gegliedert. Als ,,Kondensationen im engeren Sinne“ 


1) Vel. z. B.: F. Beilstein, Org. Chemie, 3. Aufl. (1893), Bd. 7, S. 59. — Lassar- 
Cohn, Arbeitsmethoden, 4. Aufl. (1907), Bd. 2, S. 622. 

2) Hs mu® ausdriicklich hervorgehoben werden, dai die fast allgemein, tibliche 
Bezeichnung ,,Benzoin- Kondensation “fiir den Vorgang: O,H; -CHO + CHO -C,H;,—> 
C,H, :CHOH -CO-C,H; unter den entwickelten Gesichtspunkten inkorrekt ist und 
durch ,,Benzoindimerisation oder -addition‘ zu ersetzen wéare. Entsprechendes 
gilt fiir die Bezeichnung ,,Aldolkondensation“‘, bei der allerdings nachtraglich leicht 
Wasserabspaltung eintritt, so daB sich der Gesamtproze8 alsdann als typische Konden- 
sation kennzeichnet: 


CH, -CHO + CH, :CHO->CH, : CHOH : CH, :CHO->CH,- CH=CH: CHO + H,0. 
Als ein Sonderfall ist die aldolartige, zu Zuckern fiithrende Verkettung der C-Atome 
des Formaldehyds zu betrachten. Hier kénnte man annehmen, da der Aldehyd 
teilweise als Methylen-glykol reagiert, so da eine echte Kondensation vorlage: 
CH,OH-OH + H:CHO = CH,OH~>CHO + H,0O. 

8) Additionsreaktionen sind in diesem Handbuch u. a. unter ,,Aldehyde 
und Ketone“, (Bd. III) und ,,Chinone“ (Bd. III), ferner in dem Kapitel ,,Doppelte- 
und dreifache Bindung*“ (Bd. II) und unter ,,Halogenverbindungen* (Bd. IIT) 
behandelt; die Polymerisationserscheinungen sind unter ,,Polymerisation und 
Depolymerisation‘‘ (Bd. III) bearbeitet. 
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oder ,,Kernkondensationen‘!) mogen diejenigen Reaktionen bezeichuet 
werden, bei denen — wie in den obigen Beispielen — eine Neuverkniipfung 
zweier Kohlenstoffatome stattfindet, als ,.Kondensationen im wei- 
teren Sinne‘ solche, bei denen eine Neuverkniipfung zwischen anderen 
Elementen eintritt, z. B. zwischen Kohlenstoff und Stickstoff, Sauerstoff 
oder Schwefel, zwischen Stickstoff und Sauerstoff usw. Zu dieser Art yon 
Kondensationen gehort u. a. das Alkylieren, Esterifizieren, Athe- 
rifizieren, Acetalisieren. 

Diese Scheidung der verschiedenen Arten von Kondensationsprozessen 
nach der Natur der Liganden rechtfertigt sich einmal rein 4uBerlich aus 
Zweckmabigkeitsgriinden, um das gewaltige Gebiet tbersichtlich zu ge- 
stalten, sodann aber auch aus inneren Griinden infolge der Vorzugsstellung, 
die die Schaffung neuer Kohlenstoff-Kohlenstoffbindungen im Zusammen- 
hang mit deren besonderen Festigkeit und Vielgestaltigkeit fur die chemische 
Synthese bedeutet2) (,,Kernsynthesen“). Beruht doch gerade auf der 
Fahigkeit der .Kohlenstoffatome zu gegenseitiger Verkettung, wodurch sich 
der Kohlenstoff vor allen anderen Elementen, im besonderen auch vor seinen 
nachsten Verwandten: Stickstoff, Silicium und Bor*), auszeichnet, die 
unendliche Mannigfaltigkeit der Verbindungen der ,,organischen™ Chemie. 

c) Es bleibt noch iibrig, den Begriff ,,Synthese” klar zu umschreiben 
und ihn von dem der ,,Kondensation“ scharf abzugrenzen‘). Unter Synthese 
versteht man ganz allgemein jeden kiinstlichen Aufbau groSerer Molekile 
aus kleineren (,,Partialsynthese‘‘), im aufersten Fall aus den Elementen 
(,,Potalsynthese“)*). Die Bezeichnung Synthese stellt also den uber- 
geordneten Begriff jeglichen Aufbaues von Molekilen dar und um- 
jaft mithin alle drei Arten desselben: Addition, Poly merisation 
und Kondensation. . 


II. Die praktische Bedeutung der Kondensation. 


Von den eben genannten drei wichtigsten Methoden der chemischen 
Synthese kommt der Kondensation zweifellos die gro Bte praktische Bedeu- 
tung zu. Die mannigfachen glanzenden Erfolge der synthetischen Chemie bei 
der kiinstlichen Darstellung von Farbstoffen, Arzneimitteln, Riech- 


1) Von A. v. Baeyer, als ,,wahre Kondensationen bezeichnet (allerdings nur 
zur Unterscheidung yon Polymerisationen, die unter Vermittlung eines anderen 
Elementes als C eintreten): A. Spl. 6, 70 (67); vgl. auch C. Béttinger, A. 208, 122 (81). 

2) Siehe z.B.: A. Lieben, A. 146, 210 (1868). 

3) Vell: A. Stock, Z. ang, 35, 341 (1922). : 

4) Vgl. dazu: A. Lieben, A. 146, 205 und 209ff. (1868). <p 

5) Letzten Endes lauit tiberhaupt jede kunstliche Darstellung von organischen 
Verbindungen, besonders auch von Naturprodukten,. auf eine ,,Synthese‘* hinaus, auch 
wenn, den letzten entscheidenden Schritt z. B. nur eine Austauschreaktion zwischen 
langst bekannten Substanzen bildet. Denn schlieBlich ist es theoretisch méglich, jede 
organische Verbindung — oft allerdings nur auf komplizierten Umwegen — aus den 
Blementen aufzubauen; daB es nur selten in Wirklichkeit geschieht, ist ausschlieBlich 
eine Zweckmabigkeitstrage von systematisch untergeordneter Bedeutung. Dement- 
sprechend wird der Begriff der Syntheseimweitesten Sinne vielfach fiir die Gesamt- 
heit der kiinstlichen Darstellungsmethoden chemischer Verbindungen im Gegensatz 
zu deren einfachen Isolierung aus Naturprodukten angewendet (vgl. z.B. Th, Posner, 
Synthetische Methoden der organischen Chemie, Leipzig 1903, S. 2). 
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und SitBstoffen, sowie vielen anderen wertvollen natirlichen Produkten 
sind in erster Linie der systematischen Anwendung der Kondensationsme- 
thoden zu danken. Nach A. v. Baeyer erinnert z. B. die Friedel-Craftssche 
Kondensationsmethode in bezug auf die Mannigfaltigkeit ihrer Erfolge 
fast an das Marchen von der Wiimschelrute’), und seit jener Zeit sind noch 
einzelne ebenbiirtige Verfahren aufgefunden worden. 

Als Beispiel fir die Leistungsfahigkeit der modernen chemischen Syn- 
these bei der kiinstlichen Schaffung groBer Molekiilkomplexe sei erwahnt, 
daB bei den Polypeptid-Synthesen Emil Fischers das héchstmolekulare 
Produkt, ein aus 15 Glykokoll- und 31-Leucinresten bestehendes Octade- 
capeptid, ein Molargewicht von 1213 besa®B. (I-Leucyl-triglycyl-l-leucyl-tri- 
elycyl-l-leucyl-oktaglycyl-glycin = CygHg019Nig)?): In der Depsidchemie 
gelang es demselben Forscher sogar, eine wohldefinierte, aus 405, Atomen ge- 
bildete Substanz vom Molargewicht = 4021 aufzubauen (ein Hepta-[tri- 
benzoyl-galloyl|-p-jodphenyl-maltosazon = Coo H y4205gNado) *). 

- Besonders wichtige Anwendungen hat die Kondensation im besonderen 
auch fiir den Aufbau ringfo6rmiger Atomkomplexe aus Substanzen 
mit offenen Kohlenstoffketten und fir die Darstellung gréBerer 
Ringsysteme aus gemischt aromatisch-aliphatischen Verbin- 
“dungen gefunden, und zwar sowohl auf dem Gebiet der isocyclischen, 
als auch ganz besonders der heterocyclischen Verbindungen. Es sei z. B. 
an die Bildung von Mesitylen aus Aceton (vgl. Kapitel 12, S. 888 ff.), sowie die 
verschiedenen Pyridin- und Chinolinsynthesen (vgl. Kapitel 12, 8. 902 bis 
905 und Kap. 13) erinnert (vgl. ferner S. 878—879, 887—892, 908—910, 912).— 

Auch im Haushalt der lebenden Natur spielen Kondensationsreaktionen 
_— pesonders in der Pflanzen-, aber auch in der Tierwelt — eine wichtige 
Rolle, Gehort doch die unter Beihilfe des Sonnenlichtes erfolgende Assimi- 
lation des Kohlendioxyds durch den Pflanzenleib, wenn man ihr die sum- 
marische Gleichung: 


6CO,+6H,O = CHO, + 6 0, 


_.zugrunde legt*), ebenfalls zu den typischen Kondensationsprozessen (,,Selbst- 
kondensation’’) ’). Durch die unablassig an der festen Erdoberflache sowie in 
den Gewissern schaffende Assimilation werden nach H. Schroeder all- 
jabrlich etwa 35 Billionen kg organisches Material durch Umformung 
des Kohlendioxyds im Chlorophyllapparat erzeugt. Den tiberwiegenden Teil 
der ungeheuren Stoffmenge, die so unter Aufbaw von Kohlenstoffketten 
entsteht, macht (neben Zucker und Fett) das wahrscheinlich hochmolekulare 
 Polysaccharid Cellulose aus‘). 

Im Tierkorper spielen dagegen Kondensationsvorgange nur eine ver- 


1) A. v. Baeyer, B. 12, 642 (1879). | 

2) Emil Fischer, B. 40, 1754 (1907). 

3) Emil Fischer, B. 46, 3287 (1913). ! 

4) Nimmt man bei der Assimilation des Kohlendioxyds als Primarprodukt Form- 
aldehyd an, aus dem erst sekundir Kohlehydrate entstehen, so lage keine eigentliche 
Kondensation, sondern eine Polymerisation vor. Siehe z. B. H. SchmalfuB, B. 57, 
2101 (1925). — H.C. C. Baly, J. of J. 16, 1016 (1924); ©. 1925, I, 3389. — K. Short und 
Beis, Short, Br. J. 18, 1330 (1924); C. 1926, I, 1063. 

5) Siehe z. B.: O. Warburg, N. 9, 354 (1921). 
6) Vgl.: C. Neuberg, N. 11, 957 (1923). 
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mittelnde Rolle (Wiederaufbau der bei der Verdauung zu Aminosauren ab- 
gebauten Eiweifstoffe usw.), oder sie haben die Aufgabe, die dem Korper 
zugefiihrten Fremdstoffe (z. B. Benzoesaure) durch Kupplung mit vorhan- 
denen Verbindungen (z. B. Glykokoll) in eine fiir die Ausscheidung geeignete 
Form (in diesem Fall Hippursiure) tiberzuftihren*). : 


| 
| 
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Ti. Abgrenzung und Einteilung des behandelten Stoffgebiets. 


Wenn in der vorliegenden Arbeit das fast unabsehbare Gebiet der 
Kondensationsreaktionen auf dem eng begrenzten Raume von wenigen 
Druckbogen behandelt wird, so ist dies nur unter, gewissen Einschrankungen 
und Vorbehalten méglich. 

Zunachst sollen hier im wesentlichen nur die oben definierten ,, Kern- 
kondensationen behandelt werden, also nur die Vorginge, bei denen 
unter Abspaltung von Wasserstoff, Sauerstoff, Halogen, Wasser, organischen 
Komplexen usw., kurz von Elementen oder einfacher chemischer Verbindungen, 
eine Neuverkettung zweier oder mehrerer Kohlenstoifatome zu- 
stande kommt. ,,Kondensationen im weiteren Sinne“ werden nur ge- 
legentlich angefiihrt, wo es der Zusammenhang erfordert. 

Trotz der Abgrenzung des Stoffes nach diesen Gesichtspunkten mute — 
nichtsdestoweniger auf Vollstandigkeit verzichtet werden. Es konnte sich 
nur darum handeln, einige typische Kondensationsbeispiele von beson- 
derer theoretischer oder praktischer Wichtigkeit zu beschreiben. Bei det 
Auswahl der Stoffe leitete hauptsachlich der Gesichtspunkt, méglichst Me- 
thoden von allgemeiner Anwendbarkeit zu bringen, und bei der Beschrei- 
bung der einzelnen Reaktionen wurde vor allem die praktische Arbeits- 
methodik in den Vordergrund gestellt, um fiir analoge Falle allgemeine 
Richtlinien der Arbeitsweise an die Hand zu geben. ee 

Auf Vollstandigkeit in der Zusammenstellung der Kondensations- ~ 
methoden zu verzichten gebot sich um so eher, als eine groBe Anzahl Kon- 
densationsprozesse an anderen Stellen des Handbuches ausfithrlich behandelt — 
werden, z. B. die Synthesen unter Wasserstoffabspaltung im Kapitel »OXy- 
dation (vgl. Stoermer, Bd. II, 8. 5ff.), die Synthesen unter Sauerstoff- . 
abspaltung im Kapitel ,,Reduktion‘ (vgl. Stoermer, Bd. II, 8. 223ff.), 
die Synthesen unter Stickstoffabspaltung im Kapitel ,,Diazo-, Azo-, 
Azoxy- und Hydrazo-Gruppe‘ (GerngroB, Bd. IV). Ferner sei be- 
ziiglich der besonders wichtigen Synthesen, die sich auf den Eintritt der 
Cyangruppe in organische Verbindungen griinden, auf den Abschnitt ,Cyan-, — 
Isocyan-,,Oxyeyan-, Thiocyan- und Selenocyan-gruppe~ (Rosen- 
mund, Bd. IV), beziiglich der Grignardschen Arbeitsmethoden auf den 
Abschnitt ,,Organo-metallverbindungen“ (Schlenk, Bd. IV), und 
beziiglich der auf intermediarer Aldolbildung beruhenden Kondensationen (2. 5 
der Perkinschen Zimtsiure-Synthese) auf das Kapitel ,,Die Carboxyl- 
gruppe‘ (Posner, Bd. III) verwiesen. An derselben Stelle sind auch die 
mannigfachen Kondensationen beschrieben, die Carbonsiure-ester eingehen 
(Acetessig-ester- und Malonsaure-ester-Synthesen). Endlich sind viele Konden- 
sationen (z. B. die Friedel-Craftsche Synthese), die sich nur bei Anwesen- 


1) Siehe im tibrigen: M. Schlenck, Z. ang. 35, 393 (1922). } 
. i 


Kondensation Kap. 1; a. 721 


heit bestimmter Katalysatoren vollzichen, in dem Kapitel ,,Katalyse” 
(Bd. II, 8. 466ff.) von Meerwein bearbeitet worden, zahlreiche Aldehyd- 
und Ketonkondensationen in dem Kapitel ,,Aldehyde und Ketone“ (Jul. 
Schmidt, Bd. III) und die Synthesen von Ringbasen (Pyridin-, Chinolin- 
Synthesen) in dem von Rosenmund und Harms _verfabten Kapitel 
»Tertiare Amine und Ringbasen“ (Bd. IV). — 

Die vorliegende Arbeit gliedert sich in zwei Hauptabschnitte. In einem 
allgemeinen und theoretischen Teil (A) werden zunachst die allge- 
meinen Gesichtspunkte, soweit sie fiir ein erfolgreiches Arbeiten auf diesem 


~ Gebiet von Wichtigkeit erschienen, aus dem Wust der Hinzeltatsachen heraus- 


geschalt; in einem speziellen und praktischen Teil (B) wird sodann 
auf die praktische Ausfiihrung von Kondensationen im Hinzelfall naher ein- 
gegangen und an typischen Musterbeispielen der Arbeitsgang vor Augen 
gefiihrt. i 


A. Allgemeiner und theoretischer Teil. 


Im folgenden wird zunichst die allgemeine Versuchstechnik bei der 
Ausfiihrung von Kondensationen geschildert (Kapitel 1), sodann die Theorie 
der Kondensation, der ,,Reaktionsmechanismus“, erértert (Kapitel 2) und 
am Schlu8 eine Ubersicht iiber die gebrauchlichsten Kondensationsmittel, 
ihre Darstellungsarten und ihre Anwendungskreise gegeben (Kapitel 3). 


Kapitel 1. 
Die allgemeine Arbeitsweise bei Kondensationen. 


Es sei vorausgeschickt, daB die in diesem Kapitel geschilderten Me- 


- thoden gré8tenteils auch auf Kondensationen im weiteren Sinne, besonders 

‘auf C-N-Kondensationen, anwendbar sind. Auf die besonderen Fille 

der Pyrokondensationen und der Elektrosynthesen wird hier nicht 
naher eingegangen (siehe dariiber Teil B, Kapitel,4 und 1%). 


i - 
a) Kondensation ohne Anwendung besonderer Zusatzstoffe (,,Autokonde n- 


sation‘). 


Die Arbeitsweise bei Autokondensationen ist. verhaltnismaBig einfacher 
Art. Um Kondensation — sei es zwischen zwei Molekiilen, sei es im Innern 
eines Molekiilverbandes — herbeizufiihren, geniigt bei einer einheitlichen 
Substanz ofters bloBes Erhitzen, indem man sie entweder einfach destilliert 


 (ygl. S. 909 und Kap. 17, 1) oder ihre Dampfe durch gliihende Rohren leitet 


(,,pyrogene Synthese“; vgl. Kapitel 4; I, S. 762ff). 
Auch zur Kondensation zweier verschiedener Substanzen fiihrt ge- 


1) Wahrend also unter dem Begriff , Selbstkondensation“ (vgl. oben S. 717), 
alle Prozesse verstanden werden, bei denen sich zwei (oder mehrere) Molekiile ein und 


- derselben chemischen Verbindung miteinandet kondenusieren, werden mit dem Aus- 


 druck ,Autokondensation “ alle im chemischen Sinne freiwillig, d.h. ohne Zusatz 
eines besonderen Kondensationsmittels, verlaufenden Kondensationsvorgange 


zusammengefaBt. 
Die Methoden der organischen Chemie. Band II. 3. Aufl. : 46 
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legentlich einfaches Zusammenschmelzen des innigen Gemisches der Kom- 
ponenten (vgl. z. B. 8. 809) oder Erhitzen der gemeinsamen Lésung zum Ziel 
(S. 893, 907). Je nach den Loslichkeitsverhaltnissen der Ausgangsstoffe arbeitet 
man in wiasseriger, alkoholischer, eisessigsaurer Lésung usw. und. erhitzt 
entweder in offenen GefaiBen auf dem Wasserbade oder tiber freier Flamme, 
bei leicht fliichtigen Substanzen am RiickfluBkihler. Nur selten ist die An- 
wendung von Autoklaven oder EinschluBSréhren notwendig (vgl. 8. 811, 847, 
862 und Kap. 14, a). 

In einzelnen Fallen mag es zur Beschleunigung der Umsetzung auch 
vorteilhaft sein, das Reaktionsgemisch — am besten in Quarz- oder Glas- 
rdéhren eingeschmolzen —-, dem Sonne nlicht auszusetzen. Denn nach 
Klinger werden ,,durch das Sonnenlicht spielend Verbindungen erzeugt, 
die auf chemischem Wege nur durch gewaltsame oder raffinierte Methoden“ 
darstellbar sind). So geht z. B. Vanillin (1) in alkoholischer, atherischer oder 
acetoniger Losung beim Stehen im Sonnenlicht in Divanillin (Dehydro- 
vanillin) (II) tiber?): 

CH,0 - C,H,(OH)-CHO — 
2 CH,O - C,H,(OH):CHO —> | + H,. 
(I) CH,O - C,H,(OH) - CHO 
(II) 


Jedoch ergibt’sich bei Durchsichtung der einschlagigen Literatur, namentlich 
der photochemischen Arbeiten von Klinger, Ciamician und Silber®), 
Paterno‘) u. A., daB durch das Licht weniger Kondensationen im oben 
definierten Sinn, als besonders Additions- und Polymerisations prozesse 
giinstig beeinfluBt werden (vgl. im iibrigen den Abschnitt »Belichten™, 
Houben, Bd. II). : | 
Eine groBere praktische Bedeutung als der strahlenden Energie diirfte 
fir Autokondensationen dem elektrischen Strom zukommen, mit dessen 
Hilfe Kolbe und seinen Schiilern die ersten brauchbaren Elektrosynthesen 
organischer Verbindungen gelangen (siehe im itbrigen Kapitel 17). 


; 
b) Kondensation unter Zusatz eines Kondensationsmittels. 


Die im vorstehenden geschilderte einfache Arbeitsweise genugt zur 
raschen und vollstiindigen Herbeiftihrung von Kondensationen aber nur ver- 
haltnismaBig selten. In den meisten Fallen bedarf es dafiir des Zusatzes 
eines ,,Kondensationsmittels“, d. h. eines Stoffes, meist anorganischer 
Natur, der die Umsetzung erleichtert (vgl. die Tabelle am SchluB der Arbeit). 

Je nachdem die Wirkungsweise des Zusatzstoffes auf rein chemische 
Reaktionen oder auf physikalisch-katalytische Beeinflussung des Pro- 
zesses zuriickzuftihren ist, lassen sich die Kondensationsmittel in zwei groBe 
Gruppen einteilen, ohne daB es jedoch immer" moglich ist, eine scharfe Grenze 
zu ziehen. 

Bei der ersten Gruppe handelt es sich um Stoffe, die die Spaltstiicke 


1) H. Klinger und O. Staudke, B. 24, 1340 (1891). 

2) G. Ciamician und P. Silber, B. 34, 1540 (1901). 

3) G Ciamician und P. Silber, B. 34, 1530 (1901); 48, 190 (1915). 
4) BE. Paterno, R. A. L. [5], 28), 104 u. G. 39, 1, 237; C. 1909, I, 1161 u, 1479. 
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der Reaktion chemisch binden und dadurch deren Loslésung aus den Stamm- 
kérpern erleichtern. Die hierdurch gelockerten oder freiwerdenden Affini- 
taten der zu verkniipfenden Atome bewirken dann den Zusammentritt der 
Rumpfmolekiile zu den Kondensationsprodukten. 

Ist z. B. die erstrebte Kondensation theoretisch nur moéglich, wenn 
die neu zu verkniipfenden Atome von Wasserstoff entblo8t worden sind, 
so wirkt haufig der Zusatz eines Oxydationsmittels, z. B. von Eisen- 
chlorid, Kaliumpermanganat u. dgl., giinstig auf die Reaktion ein. Sind die 


: Liganden zunachst von Sauerstoff zu befreien, so setzt man umgekehrt 


ein Reduktionsmittel hinzu, z. B. Zink oder Zinn und Salzsdure, um - 
die Kondensation zu erleichtern oder tiberhaupt erst zu ermoglichen. Bilden 
Halogenatome die Spaltstiicke, so kondensiert man zweckmaBig unter 
Zusatz feinverteilter Metalle, die das Halogen energisch an sich zu reifen 
vermégen, wie z. B. Natrium, Silber oder Kupfer. 

Verlauft die Kondensation unter Freiwerden von Wasser, indem 


2. B. die eine Reaktionskomponente Wasserstoff, die andere Sauerstoff ab- 


spaltet, so ist der Zusatz eines wasserbindenden Mittels, z. B. von Chlor- 
zink, Phosphor-pentoxyd, Schwefelstiure oft von gunstiger Wirkung. Tritt 
bei einer Kondensation Halogenwasserstoff aus, so fiigt man zweck- 
maBig Stoffe zum Reaktionsgemisch, die entweder den Halogenwasserstoff 
yollig neutralisieren, wie Natronhydrat, Calciumcarbonat, Pyridin, oder ihn 
durch schwachere Siuren ersetzen und somit die Konzentration der aktuellen 
Wasserstoffionen vermindern, wie z. B. Natriwmacetat, Borax, tert. Natrium- 
phosphat. 

_ Wahrend in den angefiihrten Fallen die Wirkung des zugesetzten Kon- 
densationsmittels offenbar eindeutig auf nicht umkehrbaren chemischen 
Prozessen beruht und daher der beste Erfolg mit dem stéchiometrischen 
Mengenverhiltnis erzielt wird, sind bei der zweiten Gruppe der ,.kataly- 
tischen™ Kondensationsmittel, deren Wirkungsweise allerdings nicht immer 


_klar zutage liegt, oft nur geringe Mengen fiir den Erfolg gentigend. Haufig 


sind mit GewiBheit Zwischenreaktionen anzunehmen, bei denen das 
Kondensationsmittel immer wieder regeneriert wird (,,Zwischenreaktions- 
katalysen‘; vgl.das Kapitel ,,Katalyse“, Bd. II, z. B. 8.468, 552). Bei- 
spiele fiir derartige Kondensationsmittel bilden eine Reihe von Metallsalzen, 
die hauptsachlich halogenwasserstoff-abspaltend wirken, z. B. Bisen- 
chlorid, Aluminiumchlorid, Zinkchlorid (siehe im iibrigen Kapitel 3 und die 
SchluBtabelle). 

Uber die am meisten gebrauchten Kondensationsmittel siehe Ka- 
pitel 3, S. 734. 


¢e) ,,Abténen~ des Reaktionsverlaufs durch die Auswahl des Kondensations- 
: mittels. 

Je nachdem man unter den fiir eine bestimmte Kondensationsart zur 
Verfiigung stehenden Kondensationsmitteln die engere Wahl trifft, kann 
man den Reaktionsverlauf in ganz verschieden hohem Mafe beeinflussen, 
und mitunter fithrt schon eine kleine Variation in der Auswahl des Zusatz- 
stoffes und in der Art, wie man ihn anwendet, zu ganz verschiedenen Ergeb- 
nissen. Wie stark der Erfolg einer Kondensation von der richtigen Wahl 
des Kondensationsmittels abhangt, mégen folgende Beispiele erweisen. 
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“=> Pei der Kondensation von o-Nitro-benzaldehyd mit Aceton zu o-Nitro- 
phenyl-milchsiure-methylketon, einem Zwischenprodukt auf dem Wege zur 
Indigosynthese, erzielt man eine um 25% hohere Ausbeute, wenn man das 
zuerst von Baeyer angewandte Natriumhydroxyd durch Natriumsulfit oder 
tert. Natriumphosphat ersetzt (vgl. S. 883 u. Kap. 18, 2). Ferner gelingt | die 
Kondensation von Benzol mit Ameisensaurechlorid (d. h. einem Gemisch von 
HCl und CO) nicht mit dem fiir diese Art von Kondensationen sonst sehr 
wirksamen Aluminiumehlorid, sondern nur mit Alwminiwmbromid oder -jodad, 
was auf die groéRere Loslichkeit der letzteren Salze zuriickzuftihren ist. 

Aber auch der Wirkungsgrad. ein- und desselben Kondensationsmittels 
laBt sich in gewissen Grenzen ,,abténen“). So soll z. B. ein Vermischen 
der Kondensationsmittel mit mindestens 50% Infusorienerde (Kieselgur) 
ihre Wirksamkeit ganz allgemein erheblich steigern?). Die Erschemung laBt 
sich daraus erklaren, da sich der Zusatzstoff tiber eine groBe Oberflache 
verbreitet und in den mit ihm impragnierten Capillaren des Kieselgurs eine 
starke Oberflachenspannung entsteht. Man la8t entweder die wasserige 
Lésung des Kondensationsmittels von der Infusorienerde aufsaugen und. ver- 
dampft dann das Wasser’), oder man setzt die Infusorienerde, frisch aus- 
gegliiht, direkt zum Reaktionsgemisch*) (vergl. 8. 739). : 

In anderen Fallen kann das Zumischen von trockenem Sand zweck- 
maBig sein (vgl. 8. 739, 742, 754, 788, 789, 820). : 

Endlich hangt der Erfolg einer Kondensation hiufig von Menge und. 
Art des angewandten Lésungsmittels ab. Eine je verdiinntere Lésung 
man anwendet,um so milder wird im allgemeinen der Reaktionsverlauf sein. 
Fihrt man den Proze8 unter gewéhnlichem Druck beim Siedepunkt des 
Losungsmittels aus, wie es vielfach geschieht, so wird die Reaktion im all- 
gemeinen um so heftiger verlaufen, das Kondensationsmittel um so ener- 
gischer wirken, je hoher der Siedepunkt des benutzten Loésungsmittels liegt 
(vgl. z. B. Kapitel 3 unter Aluminiwmchlorid, 8. 743). “ef 

Zur Erleichterung der Wahl des Kondensations- und des Loésungs- 
mittels mégen im tibrigen die Angaben des Kapitels 3 dienen (vgl. ferner die 
tabellarische Ubersicht iiber die Kondensationsmittel am Schlusse der Arbeit). — 


d) Einfiihrung von Substituenten in die Ausgangsstoffe vor der Kondensation. 


Aus zwei Griinden kann es zweckmaBig sein, in einen der Stammkérper, 
die man miteinander zu kondensieren beabsichtigt, zunachst Substituenten 
(die man nach der Reaktion ev. wieder entfernen kann) einzufithren: einmal 
um leicht veranderliche Gruppen in den Ausgangsstoffen vor unerwiinschten 
Eingriffen durch das Kondensationsmittel oder die andere Reaktionskom- 
ponente zu schiitzen, sodann um den eigentlichen Kondensationsvorgang zu 
erleichtern oder iiberhaupt zu erméglichen bzw. ihn in die gewiinschte Rich-— 
tung zu leiten. : Sere 

Der erste Fall ist z. B. bei der Friedel-Craftsschen Ketonsynthese — 
gegeben, wenn Substanzen kondensiert werden sollen, welche eine Hydroxyl-— 


1) Ausdruck nach Lassar-Cohn, Arbeitsmethoden fiir org.-chem. Laboratorien,. 
4, Aufl. (1907), Bd. II, S. 631. 

2) G. Wendt, D.R.P. 75455; B. 27, R. 814 (1894). 4 ANE 
2) G. Wendt, J. pr. [2], 51, 344 (1895). | eee 
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oder Aminogruppe enthalten. Da diese Gruppen gegen Alwminiumchlorid 
empfindlich sind, miissen sie vor der Kondensation durch Alkylierung oder 
Acetylierung zunachst geschiitzt werden. Statt von Sauren und Phenolen 
geht man besser von den entsprechenden Estern oder Athern aus. 

i Bei Kondensationen organischer Basen geniigt haufig schon die Gegen- 
wart einer starken Sa&ure, um die Aminogruppe zu schiitzen!) (vgl. 8. 75], 
753 u. Kap. 12, IIT, 6). 

Beispiele fiir den zweiten Fall, also fiir die Erleichterung von Kon- 
densationen durch Einfiihrung von Substituenten in die reagierenden Sub- 
stanzen, lassen sich in groBer Zahl anfiihren. Es handelt sich hierbei in erster 

_ Linie um die erhéhte Reaktionsfihigkeit von Methyl- und Methylengruppen, 

in deren Nachbarschaft sich ,,saure“ oder ,,negative‘‘ Atomgruppen 2) be- 

finden. Wahrend die Wasserstoffatome der Methyl- und Methylengruppe 
sowohl in aromatischen wie in aliphatischen Kohlenwasserstoffen iiberaus 
trage reagieren, werden sie sofort ,,zelockert‘‘, beweglicher gemacht und auch 
_ Za Kondensationen geneigter, sobald in ihre Nahe, bei Ringgebilden be- 
sonders in o- oder p-Stellung, ein negatives Radikal, etwa eine NO,-, COOH-, 
_CN-Gruppe, eingefiihrt wird. 
ess Wahrend z. B. Toluol selbst keinerlei Neigung zu ein nentioney 
_ etwa mit Carbonyl- oder Nitrosokérpern, verrat, zeigen die Wasserstoff- 
atome der Methylgruppe im o- und namentlich im p-Nitro-toluol unter ge- 
wissen Bedingungen eine auffallende Beweglichkeit*), indem sie z. B. unter 
dem EKinflu8 von alkoholischem Alkali eine Reihe von Kondensationen ein- 
_ gehen kénnen. Jedoch ist die Lockerung der Wasserstoffatome nicht groB 
_ genug, um beispielsweise die Ausfiihrung der wichtigen Sachs-Ehrlichschen 
_ Kondensation*) mit Nitroso-dialphylanilin zu gestatten®). Diese Reaktion 
_ tritt dagegen in alkoholischer oder acetoniger Loésung unter der Einwirkung 
von Soda beim 2,4-Dinitro-, sowie 2,4,6-Trinitrotoluol*®) auBerst glatt ein, 
ein Beweis dafiir, daf die Haufung der Nitrogruppen die Beweglichkeit der 
_ Methylwasserstoffatome noch zu steigern vermag: (NO,),C H,:-CH; + 
» NO- C,H, - N(CH;), > (NO,),C,H; : CH=N - C,H, - N(CH;), + H,0. 
*  Kbenso leicht kondensierbar verhalt sich 2,4-Dinitro-toluol gegeniiber 
- Benzaldehyd (vgl. S. 865). - 
__/ Aucharomatische Aldehyde werden nach Einfiihrung von Nitrogruppen 
in den Kern bedeutend reaktionsfahiger. Wahrend sich z. B. nach A. v. 
_ Baeyer’) aliphatische Aldehyde bei Gegenwart von konzentrierter Schwefel- 
_ sdure schon bei gewohnlicher Temperatur mit aromatischen Kohlenwasser- 
__ stoffen nach folgendem Schema kondensieren lassen: 


1) O. Fischer, A. 206, 86 (1881). 

Paik bor Meyer, B. 20, 534, 2994 usw. (1887). — Nach Henrich, B. 32, 
73 (1899), ist fiir ein negatives Radikal kennzeichnend, daB in ihm homogene oder. 
heterogene Atome in engerer Gruppierung, d. i. doppelt oder dreifach unter- 
‘einander gebunden, vorkommen; vegl. auch: F, Henrich, Theorien der organ. 
Chemie, 4. Aufl. (1921), S. 127. 3) A. Reissert, B. 30, 1031 (1897). 
4) P. Ebrlich und F. Sachs, B. 32, 2341 (1899). — F. Sachs, B. 33, 959 (1900). 
-F. Sachs und R. Kempf, B. 35, 1224 (1902) usw. 
i - 5) R. Kempf, Dissertation, Berlin 1908, S. 17. — H. Kantorowicz, Disser- 
tation, Berlin 1906, S. 10. 
_  «-8) W. Everding, Dissertation, Berlin 1903. 
7) Vgil. z. B.: A. v. Baeyer, B 5, 1094 (1892); 6, 220 (1873). — 
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; CH 
“CHO £208, > CHC. 2) + 10; 


‘CH 
tritt diese Reaktion mit Benzaldehyd nicht ein, wohl aber mit m-Nitro- 
benzaldehyd!) und ebenso mit p-Nitro-benzaldehyd?). Auch mit aroma- 
tischen Aminen kondensieren sich diese beiden Nitro-benzaldehyde unter 
den gleichen Versuchsbedingungen bereits bei gewohnlicher Temperatur zu 
Triphenyl-methanderivaten, wahrend es z. B. nicht gelingt, Benzaldehyd aut 
diese Weise mit p-Toluidin zu kondensieren *). Endlich sei erwahnt, daB 
sich Benzaldehyd in Gegenwart von Zinkchlorid zwar mit Vanillin (II) zu 
Benzal-divanillin (III) kondensieren liBt*), daB aber diese Reaktion mit m- 
und. p-Nitro-benzaldehyd (1) schon bei niedrigerer Temperatur und mit be- 
trachtlich besserer Ausbeute verlauft?): 


(3) CH,O 

NO, + OgHy- CHO $2 (4) go CeHe CHO) > 

(I) (11) 

(CH,O) - (OH) - C,H, - CHO 


(CH,O) - (OH) - C,H, - CHO 
(IIT) 

Auch in der Pyridinchemie lassen sich nach Kinfiihrung saurer Sub- 
stituenten in den Kern 6fters Reaktionen erzielen, die vorher nicht eintreten, 
wie folgender Fall beweist. Da die Einfiihrung von Alkylegruppen in den 
Pyridinkern nach den in der aromatischen Reihe tiblichen Methoden nicht 
gelingt, versuchten Koenigs und J aeschke®) in einer bei aliphatischen 
Verbindungen iiblichen Weise die y-Halogen-pyridine, die eine weit groBere 
Reaktionsfahigkeit als die Halogen-benzole zeigen, zu Kernkondensationen 
zu verwenden. Wahrend aber das y-Chlor-pyridin zu trage reagierte, um sich 
mit Natrium-malonester umzusetzen, zeigte sich nach Einfiihrung~ zweier 
Carboxylgruppen in den Pyridinkern die Beweglichkeit des Chloratoms so 


weit erhdéht, daB die gewiinschte Kondensation zwischen den Estern zu- 
stande kam: 


NO, : C,H,» CHC EO. 


ROOC. ,COOR 
- Be 
CH 


Cl 
ma ae EN ) 
ey 4. ROOG 1 COOR =>. C\ 
ROOC-\_/-COOR x ROOC-\_/-COOR 
NaCH 4 
Chlor-dipicolinsaure-ester y-Dipicolinséure-malonester 


Durch Verseifen und Abspalten der ‘vier Carboxylgruppen des Konden- 
sationsproduktes gelangt man auf diese Weise zum y-Picolin, baw. bei 
analoger Anwendung von Athyl-malonester zu dem bis dahin unbekannt 
gewesenen y- Propyl-pyridin (itber Malonester-Synthesen siehe im itbrigen 
Kap. 11; 2, S. 842). 

1) 0. Tschacher, B. 19, 2463 (1886); 21, 188 (1888). 

2) F. Stolz, D.R.P. 40340; B. 20, R. 615 (1287). 

3)-Aug. Bischler, B. 20, 3302 (1887); 21, 3207 (1888). 

4) M. Rogow, B. 34, 3881 (1901). 8) M. Rogow, B. 35, 1961 (1902). — 

6) H. Koenigs und W. Jaeschke, B. §4, 1851 (1921). 
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Wie saure Radikale die Kondensationsfahigkeit organischer Verbin- 
dungen erhéhen, so schwachen umgekehrt basische Radikale, wie die Amino- 
gruppe, sie im allgemeinen ab. In solchen Fallen kann es besonders zweck- 
maBig sein, durch Einfithrung negativer Substituenten die Basizitat zu ver- 
mindern. Wahrend sich z. B. Benzaldehyd mit Benzyl-cyanid leicht zu a- 


C,H 
Phenyl-zimtsiurenitril kondensieren 148t'): C,H; -CHO ++ HOC : 
OE: 
Oe CH = oe + H,0 und die analoge Reaktion auch mit Halogen-, — 


Nitro- und Methoxyderivaten der beiden Komponenten eintritt?), zeigt sich 
o-Amino-benzaldehyd infolge seines basischen Charakters nicht zur Kon- 
densation mit p-Nitro-benzyleyanid befahigt. Fihrt man aber eine Acetyl- 
gruppe am Aminostickstoff ein, so vollzieht sich die Reaktion ganz glatt®). 
Auch die mehrfach vergeblich versuchte Synthese der im tierischen — 
Organismus vorkommenden Glykocholsaure aus Cholalsture und. Gly- 
kokoll gelingt nur auf einem Umwege, indem der Kster der ersteren zunachst 
mittelst Hydrazinhydrat in das Monohydrazid tibergefiihrt (1) und dieses 
dann mit Hilfe von salpetriger Saure in das Azid umgewandelt wird (II). 
-Dieses Azid-la8t sich in alkalischer Loésung unter Abspaltung von Stickstoff- 
alkali mit Glykokoll zu glykocholsaurem Salz. kondensieren (III), aus dem 
durch Einwirkung von Salzsiure die freie Glykocholsiure abgeschieden 
_ werden kann: 
I. ©,,H,,0,-COOC,H, + NH, —NH, = C,,H;,0,-CO-NH-NH, + C,H;-OH; 
Ii. ©,,H,,0; - CO: NH - NH, + NO- OH = C,,H,,0; : CO: N; + 2 H,0; 
Il. C,,H,,0, -CO-N, + NH,-CH,- COOH + 2 NaOH = 
Co3H3,0, - CO: NH - CH, - COONa + NaN, + 2 H,0. 
Auf dem analogen Umweg gelingt die Kondensation von Cholalsaure 
mit Taurin zu Taurocholsaure, die der tierische Kérper ebenfalls fiir 
seine physiologischen Zwecke aufbaut*). 


> 


we 


a e) Aufarbeitung des Reaktionsgemisches nach der Kondensation. 
a j In vielen Fallen ist die Isolierung des Kondensationsproduktes sehr 
einfach, da sich dieses infolge seines gré8eren Molekiils von den Ausgangs- 
stoffen durch geringere Loslichkeit und Fliichtigkeit zu unterscheiden pflegt. 
Haufig scheidet es sich daher schon im Laufe der Reaktion aus der Lésung 
in fester Form ab und kann nach dem Abkiihlen des Gemisches direkt ab- 
' _ filtriert werden. 
In anderen Fillen destilliert man die unverandert gebliebenen, fliich- 
tigen Ausgangsstoffe, sei es direkt, sei es mit Wasserdampf, zunachst ab, 
as -engt dann die Lésung ein und extrahiert sie mit Ather, Benzol od. dgl. Die 
_ endgiiltige Reinigung pflegt, wie tiblich, durch Umkrystallisation oder frak- 
 tionierte Destillation vorgenommen zu werden. 
Arbeitet man bei Gegenwart von Metallsalzen als Kondensations- 


1) Viktor Meyer, A. 250, 124 (1889). 
2) H. V. Frost, A. 250, 160 (1889). — P. Remse, B. 23, 3134 (1890). 
3) R. Pschorr, B. 31, 1298 (1898). 

4) §. Bondi und EB. Miiller, H. 47, 499 (1906). 
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mittel, so mu8B am SchluB des Prozesses gewohnlich die zunachst entstandene 
Komplexverbindung durch Wasser zerlegt werden. Man gieBt in diesem Fall 
das Reaktionsgemisch in Eiswasser oder aut zerstoBenes Eis und athert dann 


aus (vgl. im iibrigen Kap. 2 und Teil B, S. 762 ff). 


Kapitel 2. s 
Der Reaktionsmechanismus bei Kondensationen. 


Wie. bei vielen chemischen Reaktionen der organischen Chemie ist 
wohl auch bei den meisten, vielleicht bei allen Kondensationen als primarer 
Vorgang eine einfache molekulare Aneinanderlagerung der Reak- 
tionskomponenten (oder ihrer Dissoziationsprodukte!)) anzunehmen *). 
Mit den Fortschritten in der Verfeinerung der Untersuchungsmethoden sind 
diese hiufig sehr unbestandigen Zwischenprodukte, die im allgemeinen leicht, 
wieder zerfallen, immer zahlreicher nachgewiesen und isoliert worden. Die 
Entstehung derartiger Molekularverbindungen sucht man durch die Hypo- 
these von den sog. ,,Partialvalenzen* zu erklaren, die dabei abgesattigt 
werden °). 

Bei Kondensationen, die bei Gegenwart von Metallsalzen, wie z. B. 
von Aluminium-, Eisen-, Zinkchlorid vor sich gehen, wurden solche labilen 
Additionsverbindungen zwischen organischer Substanz und Kondensations 
mittel vielfach festgestellt und isoliert, namentlich von Perrier, Gustavson, 
Nencki und Reddelien. 

a) Nach Perrier) spielt sich z. B. die Friedel-Craftssche Keton- 
synthese bei Gegenwart von Aluminiumehlorid nach folgendem Schema in 
drei Phasen ab, wie Boeseken voll bestatigen konnte *): 


1 2B-CO-Cl+ ALC], =(R-CO- Cl), ALC, ak 
Il. (R-CO- Cl), ALC], + 2R’-H =2HCl +(R~CO-R’),, ALC, 
Ill. (R-CO-R’),, AlCl, +nH,O =2R-CO-R’ + AlCl, - nH,0. 


Hierbei bezeichnet R und R’ sowohl Aryle (C,H, usw.) als auch Alphyle 
(CH, usw.). Diese Aufklarung des Reaktionsmechanismus wies auch prak- 
tisch der Ar beitsweise neue Wege. Zur Erzielung einer besseren Ausbeute 
und Vermeidung schmieriger Nebenprodukte empfiehlt es sich nach Perrier, 
die intermediire Doppelverbindung durch gelindes Erhitzen der aquimole- 


kularen Mengen Saurechlorid und Aluminiumchiorid in reiner Form zu iso- 


1) W. Lob, Z. Hl. 11, 507 (1904). a a 

i) Kekulésche Additionstheorie; Aug. Kekulé, Lehrbuch der organ. Chemie, 
Bd. I, S. 142 (1867). — Siehe auch: F. Henrich, Theorien der organ. Chemie, 4, Aufl. 
(1921), Braunschweig (I. Vieweg u. Sohn). — Jul. Schmidlin und R. Lang, B. 42, 
2806 (1910). — H. Wieland, Ree. 41, 576 (1922); C. 1923, IIT, 1310. — Erich Miller, 
ZZ. Bl. 31, 49 (1925). ; “aye 

3) Vel. z. B.: F. Henrich, Theorien, der organ. Chemie, 4.Aufl. (1921), S. 39. 
— G. Reddelien, A. 388, 182 (1912). — P. Pfeiffer, Organische Molekiilverbindungen, 


Bd. 9 der ,,Chemie in Einzeldarstellungen*, herausgeg. von Jul. Schmidt, Stuttgart 


(F. Enke) 1922. ; 
4) G. Perrier, B. 33, 815 (1900). — G. Perrier, ©. r. 116, 1298 (1893); B. 26, 
R. 5388 (1893). 


5) J. Boeseken, Rec. 19, 19 (1899); C. 1900, I, 756. — J. Boeseken, Ree. 20, 


102 (1901); C. 1901, I, 1263. \ 
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lieren und sie dann in Schwefelkohlenstofflésung auf den betreffenden Kohlen- 
wasserstoff bis zur Beendigung der Salzsaureentwicklung einwirken zu lassen. 
Beim Abkiihlen scheidet sich dann die Doppelverbindung des Ketons mit 
Aluminiumehlorid krystallinisch ab und kann mit kaltem Wasser zerlegt 
werden (vgl. 8. 742). 

Auch Gustavson!) fand bei der Friedel-Craftsschen Reaktion ahn- 
liche Molekularverbindungen auf. Nach ihm entsteht z. B. bei der Einwir- 
kung von einem Teil Athylchlorid auf zwei Teile Benzol in Gegenwart von 
einem Teil Alwminiwmchlorid zunachst unter bedeutender Warmeentwicklung 
ein gelbes, dliges Produkt von folgender Zusammensetzung: C,H;(C,H;)s, 
Al,Cl,. Diese Doppelverbindung hat fermentahnlichen Charakter. Sie ist 
befahigt, die verschiedensten Kohlenwasserstoffe, z. B. 6 Molekiile Benzol, 
5 Toluol, 4 m-Xylol, 3 Mesitylen, 1 s-Triathyl-benzol usw., zu addieren und 
ihnen dabei erhohte Reaktionsfahigkeit zu verleihen. Denn alle diese Doppel- 
verbindungen kondensieren sich nun leicht, auch ohne Anwesenheit von 
__weiterem Alwminiumchlorid, mit Halogenalkylen unter Salzsiureaustritt, 

und zwar reagieren hierbei in erster Linie die addierten Kohlenwasserstoffe, 
wahrend das ,,Ferment‘‘ nur sehr langsam und allmahlich in das véllig sub- 
stituierte Endprodukt: C,(C,H;),, Al,Cl,, tibergeht; auch dieses verhilt sich 
‘ibrigens genau ebenso fermentartig wie das analoge Triathylprodukt. Es 
_ gentigt daher eine héchst geringe Menge Aluminiwmchlorid-Doppelverbindung, um 
eine relativ grofe Menge eines Kohlenwasserstoffs mit Halogenalkyl zu kon- 
densieren; jedoch ist die Reaktionsgeschwindigkeit proportional der Menge des 
yorhandenen Ferments. Die Fermente selbst nehmen an den beschriebenen 
_ Umsetzungen nicht teil und werden lediglich von solchen Agentien, die 
 Aluminiumchlorid zersetzen, wie z. B. Wasser, in ihre Komponenten zerlegt. 

Aus den Versuchsergebnissen Gustavsons gehen folgende praktische 
Regeln hervor?). Wenn man Triathylbenzol gewinnen will, so mu man die 
- Reaktion bei einem Uberschu8 von Aluwminiumchlorid ausfiihren; will 
_ man jedoch Mono- oder Diathylbenzol darstellen, so mu man den ProzeB 
- ohne freies Aluminiumchlorid, nur in Anwesenheit des Fermentes, vor sich 
gehen lassen. — 

Auch in neuerer Zeit sind eingehende Untersuchungen tiber den Verlauf 
der, Friedel-Craftsschen Reaktion veroffentlicht worden, worauf hier nur 
teilweise eingegangen werden kann *). 

Schroeter‘) nimmt an, da8 der ‘aromatische Kohlenwasserstoff zu- 
naichst mit Alwminiwmchlorid zu der Komplexverbindung Ar: AICI, HCl 
zusammentritt und da8 hierin die metallorganische Aluminiumchlorid-Chlor- 
hydratgruppe groBe Neigung hat, das Wasserstoffatom des Chlor- 
wasserstoffs gegen einen Alkylrest auszutauschen. Auf Grund 
dieser einfachen Annahmen la8t sich der Chemismus sowohl der Aufbau- 
wie der Abbaureaktionen (vgl. Kapitel 10; II, 5a, 8. 821—822, 824) des 
uminiumchlorids an Hand folgender Schemata A. und B. leicht erklaren: 
__- 4) G. Gustavson, ©. r. 136, 1065; C. 1903, I, 1838. — J. pr. [2] 68, 209 (1908). 
i .r. 140, 940; ©. 1905, 1, 1379. — J. pr. [2] 72, 57 (1905); C. 1905, IT, 818..— Vegl-: 

A. Schleicher, J. pr. [2] 105, 355 (1923); C. 1923, IV, 835. 


2) G. Gustavson, J. pr. [2] 68, 227 (1903). 
“4 H. Wieland und L. Bettag, B. 44, 2246 eee: — A. poe oe 


ST z 


730 Kap. 23 a. : R. Kempf 


A. Aufbau von Toluol aus Benzol: 


ee H 4+ CH;: Cl 7: CH, TC). 
Keg ToS Coll - AIC (4 + HCl 


y 
C,H; CH, + AICI, 


C,H, AIC» C,H; ° AICI 


B. Aufbau von Xylol aus Toluol und Abbau von Toluol zu Benzol: 
WC. tac AE ety ahi CHs - 
CH,- CH, £41 CH, - Cy Hi AICLC CH,- C,H, AIL +H, 


Y 
CH, - C,H, - CH, + AICI, 


Bei der nur aufbauenden Wirkung des Aluminiumchlorids sind min- 
destens molekulare Mengen des (chemise h wirkenden) Kondensations- 
mittels erforderlich, wahrend die auf- und abbauenden Reaktionen nur 
geringe Mengen des (als Katalysator wirkenden) Kondensationsmittels 
bendtigen. Erstere verlangen indifferente Verdiinnungsmittel, letztere nicht, 
aber dafiir hohere Temperaturen. — é 

Besonders eingehend dufkerte sich ferner Schaarschmidt!) iiber die 
Katalysatorwirkung bei den Friedel-Graftsschen Synthesen. Er faft 
seine Ansichten folgendermafen zusammen: 

1. Bei den Friedel-Craftsschen Synthesen wird der aromatische 
Kohlenwasserstoff durch Alwminiumchlorid oder Eisenchlorid aktiviert. Hine 
gleichzeitige Lockerung der Bindungen des zu addierenden Saure- 
oder Alkyl-halogenides usw. (in folgendem ,,Addend”™ genannt) erscheint 
moglich. | 
2. Es bilden sich primare Ko mplexe, bestehend aus Metallchlorid, 
Kohlenwasserstoff und Addend, in denen das Metallchlorid neben- 
valenzchemisch, der Addend hauptvalenzchemisch mit dem 
Kohlenwasserstoff verbunden ist; z. B.: 


RI 
(chatssoac ) 
Re 


3 Die Stabilitat dieser Komplexe hangt ab von der inneren Valenz- 
verteilung : 3 
a) Findet ein innerer Valenzaustausch statt, so werden stéchio- 
metrische Mengen von Alwminiwm- (oder Bisen-)chlorid gebunden: 
stabile Komplexe: molekularer Verlauf der Synthese; 
b) Tritt an der hauptvalenzchemis¢hen Additionsstelle Abspaltung 
und damit Rickbildung der Doppelbindung ein, so wird auch das” 
Metallchlorid wieder in Freiheit gesetzt und kann von neuem wit- 
ken: labile Komplexe: katalytiseher Verlauf der Synthese. 
4. Durch sekundare Umsetzungen der Reaktionsprodukte mit dem 
Metallsalz kann ein primar katalytischer Vorgang stochiometrische 


1) A. Schaarschmidt, Z. ang. 37, 286 (1924). 
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Mengen von Aluminiumchlorid verbrauchen, wie dies bei der Synthese von 
Ketonen aus Sdurechloriden und -anhydriden der Fall ist. 

5. Die Reaktion kann verhindert werden durch Substituenten im 
Benzolrest, die sich mit dem Metallsalz umsetzen. — 

Auch wenn Aluminiumchlorid wasserabspaltend bei Kondensationen 
wirkt, bilden sich zunichst komplexe Verbindungen. Bei der Umsetzung 
yon Phthalsiure-anhydrid mit Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 
zu Benzoyl-benzoesiure addiert sich z. B. wahrscheinlich zunachst 1 Mol. 
Anhydrid, Chlorid und Benzol zu einem Zwischenprodukt, das dann Salz- 
saure abspaltet und in eine komplexe Verbindung tibergeht, die sich von der 
Benzoyl-benzoesaure ableitet, nach folgendem Schema’): 


C,H,0; -- AlCl, — Cris > Co. 03; Al,Cl,, C,H. > C,,H,0; ts Al,Cl, +- HCl > 
" C H sO . C,H; 
= *\COOH 


b) Ganz ahnlich wie Aluminiumchlorid verhalt sich Hisenchlorid bei 
Kondensationen. Auch dieses Salz geht sowohl mit dem reagierenden Kérper 
wie mit dem Reaktionsprodukt molekulare Verbindungen ein. Bei der Kon- 

_+densation von Benzoylchlorid mit Benzol bei Gegenwart von Hisenchlorid 
bildet sich z. B. in der ersten Phase der Reaktion eine Additionsverbindung 
zwischen dem Saurechlorid und dem Kondensationsmittel (I). Durch die 
Molekularvereinigung wird das Chloratom im Benzoylchlorid besonders 
labil; es tritt mit einem Wasserstoffatom des Kohlenwasserstoffs als Salz- 
sAure aus und es entsteht eine Doppelverbindung von Benzophenon mit 
Bisenchlorid (II). Das schlieBlich krystallinisch ausfallende Endprodukt 
stellt ein Doppelsalz der beiden Eisenchlorid-Verbindungen dar (III), das 
durch Wasser in Benzophenon, Benzoesiure, Salzsiure und Eisenchlorid 
zerlegt wird (IV)?): 


IR CO-Cl-+ FeCl, > R-CO-Cl, FeCl,; 


> UU. 8-CO- Cl, FeCl, +H -C,H,>R-CO-O,H;, FeCl, + HCl; 


“Til. 2R-CO- C,H, FeCl; + R-CO-Cl, FeCl, > 
: | (R-CO-C,H,, FeCl), R-CO-CL FeCl; 


IV. (R-CO-C,H;, FeCl,). - B+ CO- Cl, FeCl, + H,O > 2R-CO-O,H; + 
} R- COOH + HCl + 3 FeCl. 


¢) Als drittes und letztes Beispiel fir den Reaktionsmechanismus bei 
Kondensationen in Gegenwart von Metallsalzen sei auf die Wirkungsweise 
eines der gebrauchlichsten modernen Kondensationsmittel: des Chlorzinks, 
bei Kohlenstoff-Stickstoffkondensationen kurz eingegangen*). Auch _ hier 
hat sich ergeben, daBb primare Komplexverbindungen von der allgemeinen 
Form (Amin), - ZnCl, entstehen, die katalytisch stark wasserabspaltend und. 
iar dadurch reaktionsbeschleunigends wirken’). Die Kondensation zwischen 
Benzophenon und Anilin verlauft z. B. wahrscheinlich nach folgendem Schema: 


1) G. Heller und K. Schiilke, B. 41, 3627 (1908). 

2) M. Nencki, B. 32, 2414 (1899). — G. Perrier, B. 33, 816 (1900). 
3) J. Kondakoff, J. pr. [2] 48, 467 (1893). 

4) G. Reddelien, A. 388, 165 (1912). 
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I. ZnCl, + 2C,H,- NH, — (C,H; -NH,)., ZnCl, (Chlorzink-anilin) ; 

A (CgH5)2 - COX ICI : 

IT. (CgH,),CO + (C,H; -NH,)., ZnCl, > (C,H, -NH,)y/ nCl, ; 
III. (C,H;),CO.......ZnCl,:::::(CsH; : NH,). + C,H; - NH, > 
(C,H;),C(OH) - NH: C,H; + ZnCl,(C,H, - NH,) ae: 

IV. (C,H;),C(OH) - NH - C,H; > (C,H;),C=N - C,H, + H,0. 
Die Reaktionen I und IV verlaufen fast momentan, II und III in wenigen 
Minuten. Es laBt sich somit die ungeheure Reaktionsbeschleunigung durch 
Zusatz von Zinkchlorid verstehen. Die Bildung ,des Ketoanils ist aber nie 
vollstandig, indem sich offenbar zwischen diesem und seinen Komponenten 
ein Gleichgewicht einstellt: 

C, HL, 7 
Wie Chlorzink bilden auch andere Metallchloride, z. B. Cadmiwmsalze, kata- 
lytisch wirkende Komplexamine. Die starkste Wirkung iiben aber Zink- 
salze aus. 

d) Das charakteristische Merkmal der bisher behandelten Konden- 
sations-Zwischenprodukte ist einmal ihre Mischung aus organischen und an- 
organischen Bestandteilen, sodann ihre ,,komplexe‘‘ Natur: ihre Bildung 
beruht auf einer bloBen Nebeneinanderlagerung der reagierenden Molekiile 
zu ,,Verbindungen héherer Ordnung“ (heterogene Molekilverbin- 
dungen!)) und kann nur durch die Annahme von ,,Partialvalenzen*® er- 
klart werden (vgl. oben 8. 728). — 

Es bleibt noch iibrig, auf eine zweite Art von Kondensations-Zwischen- 
produkten einzugehen, die zwar ebenfalls durch Addition von Molekilen 
entstehen, aber rein organischer Natur sind und durch die Betatigung der 
Hauptvalenzen der verkniipfenden Atome zustande kommen, so daB die 
Erklarung ihrer Konstitution keine Schwierigkeiten macht (Organische 
Verbindungen erster Ordnung"). 

Das klassische Beispiel fiir diese Art von Zwischenprodukten ie Kon- 
densationen bildet das ,,Aldol‘, z. B. der B-Oxy-butyraldehyd (II) als Zwi-— 
schenstation beim Ubergang von Acetaldehyd (I) in Crotonaldehyd (III) 2): 


CH,:CHO- CH;: CHO -CH,-CHOH: CH, -CHO > CH, -CH=CH -CHO-++H,O0 
(Te (II) (IIT) 


Wahrend in diesem Fall und ebenso bei einer Reihe anderer analoger — 
Reaktionen*) der Zwischenkérper infolge seiner Bestandigkeit langst genau 
bekannt und seine Konstitution sichergestellt ist, ist es in vielen anderen 
Fillen bisher nicht gelungen, ein Zwischenglied zu fassen. Es liegt aber natiir- 
lich nahe, trotzdem die intermediare Bildung derartiger, auf der ,,Aufrichtung 
des Sauerstoffatoms in Carbonylgruppen beruhender Additionsverbindungen 
als wahrscheinlich anzunehmen und ihre Nichtauffindbarkeit nur auf ihre 
geringe Bestaindigkeit, ihre kurze ,,Lebensdauer“, zuriickzufiihren. 


> CoH. . 
00 Niet eee CH CEN | Cos + H,0. 
61 +5 


1) P. Pfeiffer, Z. ang. 34, 349 (1921). : 
2) Siehe z. B.: v. Grignard und J. Reif, Bl. [4] 7, 114; C. 1907, I, 1400. f ED 
3) Ad. Lieben, M. 22, 289 (1991). 
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So gelingt es z. B. bei der Kondensation zwischen Carbonylkorpern und 
primaren aromatischen Aminen zu den sog. ,,Schiffschen Basen“ bei der 
gewohnlichen Arbeitsweise nur in einzelnen Fallen, die intermediairen Hydrate 
zu fassen, da sie einerseits leicht Wasser verlieren und in die Benzyliden- 
verbindungen iibergehen, andererseits leicht wieder in Carbonylkérper und. 
Basen zerfallen. Wendet man aber einen Kunstgriff an, indem man bei 
Gegenwart von wasseriger Salzsdure arbeitet, so ist es leicht modglich, die 
additionellen Verbindungen als erste Phase bei der Kondensation zwischen 
aromatischen Aldehyden und Aminen zu isolieren, da die Produkte als Salze 
bei weitem bestandiger sind, als in Form der freien Basen!). So entsteht z. B. 
aus Benzaldehyd und p-Nitranilin bei Gegenwart von konz. Salzsdéure augen- 
blicklich schon bei gewohnlicher Temperatur das Additionsprodukt Benzal- 
dehyd-p-nitranilin-Chlorhydrat: C,H, -CHOH - NH -C,;H,-NO,, HCl. Noch 
weit bestandiger als diese Verbendiiag erweisen sich a Aided Anilinsalze 
durch Eintritt von einer und namentlich mehrerer io (ay etppen in das 
Molekiil des Aldehyds. — 
Ferner ist es gelungen, in den Reaktionsmechanismus der Kondensation 
zwischen Aldehyden und Malons&aure (oder deren Ester) bei Gegenwart 
-*von organischen Aminen einen interessanten Einblick zu gewinnen. Bei 

diesen Prozessen reagieren primar zunachst die Aldehyde mit den organischen 
Basen unter Bildung von Alkyliden-aminen (Schiffschen Basen) (I) und 
_ Alkyliden-bisaminen (II): 


Lat 


— a ” WT Ris eit | Sa 7 im ; ry 
sl el ll ee a a 
“7 ey oad aS by o* 


Le CHO NH > —-CH=SN— + H0; 
NE 
= (80, 2 NE, > = CHC. tO 


- und erst diese Kondensationsprodukte setzen sich dann mit dem Malonester 
(and ahnlichen Verbindungen) um. Unter Rickbildung des Amins, also 
- des Kondensationsmittels, wird hierbei die Alkylidengruppe auf den Malon- 
-ester tibertragen; es entstehen Alkyliden-malonester (bei aromatischen Alde- 
hyden) und vorwiegend. peer be malonester (bei aliphatischen ee Sas )) 
sicéhe Kap. 12; II, 7, 8. 897). — 

 e@) Uberblickt man die im Seominhenden geschilderten Peticcar 
gange bei Anwendung katalytisch wirkender Kondensationsmittel, so ergibt 
‘sich als springender Punkt des Reaktionsmechanismus, daB sich der Kata- 
lysator stets zunichst mit der einen Reaktionskomponente, sei es komplex, 
‘sei es atomistisch, verbindet, und da8 dieses Produkt dann mit der zweiten 
‘Reaktionskomponente reagiert, wahrscheinlich ebenfalls unter vorhergehender 
nlagerung, also unter Bildung eines sits Kat Additionsmolekiils *) (vgl. 


a 


oben S. 729, 731). Die Wirkungsweise des; Katalysators erklart sich dann 
‘daraus, daB er die reaktionslustigen Gruppen der beiden Molekiile raéumlich 
1ahe bringt +) und die Beweglichkeit der reagierenden Atome vergréBert. 


1) O. Dimroth und R. Zoeppritz, B. 35, 984 (1902). 

_ 2) BH. Knoevenagel, B. 31, 2585 u. 2596 (1898); 37, 4461 (1904) usw. 

_- 3) Vgil. z. B.: G. Heller und K. Schiilke, B. 41, 3627 (1908). 

4) Siehe auch: M. Bergmann, Festschrift der Kaiser Wilhelm-Gesellschaft, 
B en pa: Springer) 1921, S. 33. 
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Kapitel 3. 


Kurze Charakteristik der wichtigsten Kondensatioaessa ac 
(Die eingeklammerten Seitenzahlen beziehen sich auf den folgenden Absehn. B, S. 762 ft. ) 


Wie oben dargelegt, hangt der Erfolg einer Kondensation wesentlich 
davon ab, da% man unter der groBen Zahl der heute zur Verfiigung stehenden 
Kondensationsmittel im EKinzelfall die richtige Wahl trifft (vgl. Kap. 1, ¢, 
S. 723f): 

Jedoch mu betont werden, daB auch bei Kondensationen (wie bei 
allen iibrigen chemischen Prozessen) daneben das Konzentrationsverhalt- 
nis, die Temperatur, die Einwirkungsdauer und das Lésungsmittel, 
gelegentlich auch das Licht eine wichtige Rolle spielen. PaSt man die 
Verguchsbedingungen dem Kondensationsmittel an, so kann man haufig bei 
ein und derselben Reaktion auch mit verschiedenen Kondensations- 
mitteln eine giinstige Wirkung erzielen (Beispiele siehe im Teil B). 

Zur Erleichterung der Wahl einerseits des Kondensationsmittels, anderer- 
seits der Versuclishedingungen wird im folgenden eine allgemeine Ubersicht 
tiber die gebr puicoheheten “Kondensationsmittel und ihre wichtigsten An- 
wendungsgebiete gegeben. Wenn notig, wird ferner ihre Darstellung und 
die allgemeine Arbeitsweise mit ihnen beschrieben. 

Die Einteilung des Stoffes ergab sich von selbst nach der Art der ab- 
zuspaltenden Elemente oder Verbindungen. Es werden der Reihe nach die 
wichtigsten Kondensationsmittel behandelt, die eine Abspaltung der Hle- 
mente Wasserstoff, Sauerstoff, Halogen, Stickstoff, Schwefel, 
Metall, und der Verbindungen Halogenwasserstoff, Wasser, Ammo- 
niak, Alkohol herbeizufiihren oder zu beschleunigen vermégen. 

Vorausgeschickt sei, daf als die weitaus am Hautiecten! gebrauchten 
Kondensationsmittel etwa die folgenden zu bezeichhen sind”): 

1. Aluminiumehlorid (Abspaltung von H,, HCl, H,0O), 

2. Schwefelséure (H,O), ; 

3. Zinkchlorid (HCl, H,O, NH;, Alkohol), 

4. Salzsiure (H,O0, NH,), in weiterem Abstande: 

5. Natriumdthylat (H,, HCl, H,O, Alkohol) und 

6. Magnesium (Hig, Hig + OH usw.). Das letztgenannte Metall hat 
namentlich in neuerer Zeit die ausgedehnteste und vielseitigste Anwendung 
gefunden. 


a) Wasserstoff abspaltende Kondensationsmittel (Kap. 4, S.762—783). 


Bei Kondensationen, die unter Abspaltung von Wasserstoff aus den reagie- 
renden Substanzen verlaufen, kann der Wasserstoff entweder frei als soleher 
entweichen, wie es bei den meisten pyrogenen Synthesen der Fall ist 
(Kap. 4, S. 762ff.), oder aber unter Mithilfe von Zusatzstoffen gebunden an 


1) Hine tabellarische Ubersicht iiber die wichtigsten Kondensationsmittel findet 
sich am Schlu8 der vorliegenden Abhandlung. ! 

2) O. Fischer gibt eine etwas andere Auswahl und Reihenfolge fiir die wich- 
tigsten Kondensationsmittel an, nimlich: 1. Konz. Schwefelsiure; 2. Zinkchlorid; 
3. Konz. Salzsdiure mit oder ohne Eisenchlorid; 4. Borsdure und Eisenchlorid; 5. Pipert- 
din; vgl.: Ch. Z. 45, 419 (1921). * 
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Halogen in Form von Salzsaure oder gebunden an Sauerstoff in Form von 
Wasser austreten. 

Die Bildung von Chlorwasserstoff ist gegeben, wenn bestimmte Metall- 
salze, wie z. B. wasserfreies Aluminiumchlorid (S. 772), Antimontrichlorid 
(S. 775) und Zinntetrachlorid (S. 775) zugesetzt werden, die unter Ent- 
wicklung von Salzsaéure eine beschleunigende Wirkung austiben. Alwminium- 
chlorid wurde haufig mit sehr gutem Erfolg zur Verkniipfung aromatischer 
Kerne benutzt in Fallen, wo man sonst Bleioxyd bei hohen Temperaturen 
anwandte *). 

Im zweiten Fall werden einesteils Oxydationsmittel, andernteils 
Zusatzstoffe angewendet, die rein katalytisch oder durch Wasseranziehung 
die Wirkung des Oxydationsmittels verstarken. 

Zur letztgenannten Gruppe, die hauptsaichlich bei Oxydationen durch 
den Luftsauerstoff in Frage kommt, gehédren ausschlieBlich basische 
Stoffe, durch deren Gegenwart bekanntlich zahlreiche Autoxydationen 
(wahrscheinlich z.-T. auch durch Wasseranziehung) katalytisch stark be- 
schleunigt werden (Alkalischmelzen). Fir Kondensationen haben sich aufBer 
Alkalihydrat and. -alkoholat auch Alkali-amid, Anilin-natriwm, Dinatriwmeyan- 
amid und. Formamid bewahrt, so z. B. bei der Indigoschmelze (8. '776—777). 
Auch der Zusatz von energisch wasserbindenden Mitteln, wie gebranntem 
Kalk (S. 777), wirkt hierbei giinstig. Im tbrigen siehe unter g, S. 745ff. 

Unter den rein oxydativ wirksamen Zusatzstoffen sind fast alle der 
auch sonst iiblichen Oxydationsmittel?) zu finden, z. B. Metalloxyde und 
Superoxyde: Bleioxyd (S. 778), Bleiswperoxyd (S. 778), Mangansuperoxyd 
(S. 779); die Halogene: Chlor Brom, Jod (S. 779—780); anorganische 
Sduren: Salpetersiure (S. 780), Chromsdure, Arsensdwre (S. 781), und 
Metallsalze: Lisenchlorid (S. 781 —782), Kaliwmpermanganat (S. 781), 
Zinntetrachlorid, Mercurisalze (S. 781). 

In einzelnen Fallen haben sich auch Nitrobenzol (S. 782) und Nitro- 
phenol (Kap. 13, 2), sowie Nitrosoverbindungen (8. 783) als gelinde Oxydations- 
mittel bewahrt. Das erstere geht, wahrend es oxydierend wirkt, unter Stick- 
‘stoffentwicklung in Benzol iiber*). Es bedarf zur vollen Entfaltung seiner 
Witksamkeit meist.eines Sauerstoffiibertragers (Hisen oder Hisenchlorid) oder 
eines wasserbindenden Mittels, wie z. B. Chlorzink (8. 783). — 

Die wasserbindenden Kondensationsmittel sind im Zusammenhang 
unter g abgehandelt (S. 745ff.). 


b) Sauerstoff abspaltende Kondensationsmittel. (Kap.5, S. 783—786.) 
Als solche kommen die gewohnlichen Reduktionsmittel in Betracht, 


2. B. Zink oder Zinn und. Salzstiwre (S. 783;—785). Fir gelinde Wirkungen 


eignet sich Alkohol unter Mithilfe des Sonnenlichts (8.786), ferner T'rauben- 


- gucker in alkalischer Lésung (Kap. 17, 2). | 


Im iibrigen sei auf den Abschnitt ,.Reduktion“, Bd. IL, 8. 223th. 
verwiesen. 


1) R. Scholl und J. Mansfeld, B. 43, 1738 (1910). — R. Scholl und Chr. 


Seer, A. 394, 116 (1912); 398, 92 (1913); B. 55, 109 und 330 (1922). — R. Scholl und 


H. Neumann, ebenda, S. 118. — R. Scholl und G. Schwarzer, ebenda, S. 324. 
2) Vel. ,Oxydation®, Bd. II, S. 5ff. 3) M. Lange, B. 18, 1918 (1885). 
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c) Halogen abspaltende Kondensationsmittel. (Kap. 6, S. 786 —800.) 


Zu diesen gehéren ausschlieBlich Metalle in feiner Verteilung, und zwar 
hauptsachlich Silber (S. 787—789), Kupfer (S. 789—791), Natrium (8. 791 bis 
794 und Natriumamalgam (S. 793), sowie Magnesium (S.794—800), Caleiwm 
und Zink (S. 800). © = i 

Silber und Kupfer wirken in Form von sog. ,.molekularem* Silber 
oder als kaufliche Silber- und Kupferbronze am giinstigsten. Uber die 
Bedeutung der Darstellungsweise des Silbers fiir dessen Wirksamkeit siehe 

Teil B, S: 788. 

Darstellung molekularen Silbers'). Reines; gut ausgewaschenes Chlorsilber 
wird in einem Batterieglase mit Wasser tiberschichtet und auf das Chlorsilber eine Ton- 
zelle gestellt, die mehrere Zinkstangen enthalt. Hin Stick Platinblech; an das ein Platin- 
draht angeschweift ist, wird in das Chlorsilber versenkt und dann der elektrische Strom 
durch Umwickeln der Zinkstangen mit dem Platindraht geschlossen. Figt man einige 
Tropjen Salzsdure zu dem in der Zelle befindlichen Wasser, so lapt sich der Beginn der 
Reaktion wesentlich beschleunigen, und es gelingt, 250 g Chlorsilber innerhalb weniger Tage 


zu reduzieren. Um die Diffusion des Zinkchlorids moglichst zu beschranken, mu man ~ 


dafiir sorgen, da die Fliissigkeit im Innern der Tonzelle stets tiefer steht als aufen. Das 
graue pulvrige Silber wird zundchst mit Wasser, dann mit Ammoniak, hierauf wieder mit 
Wasser und schlieBlich mit Alkohol und Ather gewaschen. Nach dem Trocknen im Vakuum 
uber Schwejfelsdure wird es auf 150° erhitzt und zuletzt, damit ein Préparat von einheit- 
licher Korngréfe zur Verwendung gelangt, durch ein 100-Maschen-Sieb getrieben. — 

Auch durch Reduktion von Chlorsilber mit Eisen und verdiinnter Schwefel- 
sdure*), mit Formaldehyd) oder Traubenzucker*) in alkalischer Lésung usw. lapt 
sich molekulares Silber gewinnen. é 

In manchen Fallen ist ein Zusatz von Seesand zu staubformigem 
Silber von Nutzen (S. 788). 

Darstellung von Kupferpulver*®). In eine kalt gesdttigte Kupfervitriollésung 
tragt man so lange Zinkstaub ein, bis die Fliissigkeit nur noch einen ganz schwachblauen 
Schimmer zeigt. Unter lebhafter Wdrmeentwicklung scheidet sich ein duferst fein ver- 
teiltes, schweres, dunkelrotes Kupferpulver ab; die dariiberstehende Zinksulfatlosung wird 
abgegossen und das Kupferpulver mit kaltem Wasser durch Dekantieren ausgewaschen. 
Um Spuren von Zink zu entfernen, setzt man so lange stark verdiinnte Salzsdure hinzu, 
als Wasserstoffentwicklung stattfindet. SchlieBlich wird das Prdparat abgesaugt und mit 
Wasser gewaschen. Man bewahrt es als feuchte Paste in gut schlieBenden Geféfen auf, 
da es sich leicht an der Luft unter spontaner Erwirmung oxydiert. Jedoch lapt sich dieses 

molekulare’’ Kupfer nach dem Behandeln mit Alkohol’und Ather auch in trockenem Zu- 
stande verwenden*). — 

Hiufig erweist sich das im Handel vorkommende auferordentlich fein verteilte, 
reine Kupfer, die soy. Kupferbronze, als ebenso brauchbar wie molekulares Kupfer und 


ist viel bequemer im Gebrauch als dieses. Vor der Benutzung mu man die technische 


Kupferbronze mit Ligroin oder Ather waschen, um sie zu entfetten 7). 


Zur Darstellung sehr wirksamen Kupferpulvers gab Piccard 8) fol- 
gende Vorschrift: 7 


Zu einer Mischung von 600 g ee Zink und 190 g Kalium-dichromat 
(oder noch besser Natrium-dichromat + 2 H.O) fiigt man in 5—10 Min. 1300 com konz. 


1) M. Gomberg und-L. H. Cone. B. 39, 8286 (1906); vgl.: J. Wislicenus, 
A. 149, 220 (1869). *) Jul. Gorodetzky und C. Hell, B. 21, 1801 (1888). 

8) L. Vanino, B. 31, 1765 (1898). 

*) Vgl. z. B.: J. Volhard, Anleitung zur qualit, chem. Analyse v. H. v. Hoek 
mann, 11. Aufl. (1904), S. 90. 5) L. Gattermann, B. 23, 1219 (1890). 
8) F. Ullmann und J. Bielecki, B. 34, 2175 (1901), 

7) F. Ullmann, B. 29, 1878, FuBnote (1896). Epes 
8) J. Piccard, H.c.A. 5, 147; C. 1922, III, 115; vgl.: J. Piccard und Larsen, 
Am. Soc. 39, 2007; ©. 1918, I, 335. . » aS 


Kondensation Kap. 33 d,e, f. 137 


Salzsdure, wobei die Farbe der Losung tiber Griin in helles Blau iiergeht. Zu der in Kohlen- 
dioxyd-Atmosphare filtrierten Lésung fiigt man unter energischem Riihren eine Lésung 
won 120 g CuSO,: 5 H,0 in 700 com Wasser. — Ler Kupferniederschlag wird um so feiner, 
je starker die Lésungen vor der Mischung abgekiihlt werden. Soll das Pulver aufbewahrt 
werden, so wischt man es zum SchlufB mit Benzol, das etwas Vaseline enthdlt, und bewahrt 
es in evakuierten, zugeschmolzenen Fldschchen auf. — 

Auch Kupferpulver, das durch Reduktion von porésem Kupfer- 
oxyd mittels Wasserstoff bei méglichst gelinder Hitze hergestellt wird, er- 
weist sich als wirksam (S. 790). 


d) Stickstoff und Schwefel abspaltende Kondensationsmittel. 
(Kap. 7, S. 802—805; Kap. 8, S. 805—£06.) 
Bei der Kondensation von Diazoverbindungen dient zur Abspaltung 


von Stickstoff, ferner bei der Umwandlung von Senfoélen in Nitrile zur Ab- 
spaltung von Schwefel, ebenfalls Kupferpulver. 


e) Metall abspaltende Kondensationsmittel. (Kap. 9, S. S06—808.) 


\ Bei der Kondensation zweier Molekiile Natrium-malonester oder Na- 
trium-acetessigester usw. benutzt man zur Abspaltung von Natrium haupt- 
sachlich Jod, bei inneren Kondensationen zu ringférmigen Gebilden auch 
Brom. 

Zur Abspaltung von Kupfer in dem speziellen Fall der Acetylenkupfer- 
verbindungen dient Ferricyankaliuwm (8. 808). 


f) Halogenwasserstoff abspaltende Kondensationsmittel. 
(Kap. 10, S. 812—834.) 
Hierher gehéren eine groBe Anzahl teils in molekularem Mengen- 
verhaltnis, teils katalytisch in geringen Mengen wirkender Stoffe. 
Hautig geniigt die Anwesenheit iiberschiissiger Natronlauge, um Kon- 


- densationen herbeizufiihren, die unter Abspaltung von Halogenwasserstoff 


verlaufen (Reimersche Aldehydsynthese, S. 812—815); in anderen Fallen 
sett man Cyankalium als Kondensationsmittel hinzu (S. 812) oder wendet 
festes Atznatron an, das unmittelbar vor dem Gebrauch geschmolzen und. nach 
dem Abkiihlen in einem heifen Morser mit heiSem Pistill gepulvert wird?), 


_ (. B. Abspaltung von HJ zwischen Benzylcyanid und Jodmethyl). 


Bei vielen Acetessigester-Synthesen fiigt man zunachst Natriwmalko- 
holat zur Ausgangssubstanz, wobei diese in Natracetessigester tibergeht, der 
dann mit Halogenalkyl unter’ Abspaltung von Halogennatrium reagiert 


; (S. 836). Zu demselben Zweck la&t sich auch festes Atznatron, gekérntes 
— amalgamiertes Zink oder metallisches Natrium. verwenden (8. 837). 


Auch bei der Kondensation aromatischer Kohlenwasserstoffe mit orga- 
nischen Halogenverbindungen dienen Meta le zur Beschleunigung der Halogen- 


__wasserstoffabspaltung, z. B. Zinkstaub (Zinckesche Synthese; 8. 817—818), 
 Hisen, gelegentlich auch Kupfer oder Silber (S. 817). Zinkstaub 1a8t sich 
_ haufig mit Vorteil durch kleine Mengen amalgamierten Aluminiums ersetzen ?). 


1) Viktor Meyer, B. 17, 1078 (1884). 
2) H. R. Hirst und J. B. Cohen. Soc. 1895, I, 826; B. 28, R. 921 (1895). 
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Ferner tiben Phosphorverbindungen bei Kondensationen, die unter Shi: 
siiureentwicklung verlaufen, einen giimstigen Kinflu8 auf den Reaktions- 
verlauf aus. Wahrend z. B. reines Benzoylchlorid auf Naphthalin auch bei 
stundenlangem Sieden nicht einwirkt, erfolgt bei Anwendung von Benzoyl- 
chlorid, dem etwas freie Benzoesiiure und Phosphor-pentachlorid zugesetzt 
ist, eine lebhafte Wechselwirkung unter Bildung von o-Naphthyl-phenyl- 
keton?), Wahrscheinlich wirkt hierbei Phosphor-oxychlorid, das durch die 
Umsetzung von Phosphor-pentachlorid mit Benzoesaure entsteht oder daraus 
hervorgehende Metaphosphorsdure giinstig auf die Salzsiureabspaltung ein. 

Ein analoger Fall des katalytischen Einflusses der Metaphosphorsaure 
(oder einer anderen Phosphorverbindung, die sich mit dem Oxychlorid viel- 
leicht durch Umsetzung mit Carboxyl bildet, etwa ein gemischtes Anhydrid 
aus Metaphosphorsiure und organischer Saiure) auf die Abspaltung von phicr, 
wasserstoff wurde auch von anderer Seite beobachtet ?). 

Es zeigte sich dann, da besonders Phosphor-pentoxyd schon in geringer 
Menge bei etwa 180—200° katalytisch die Abspaltung von Halogenwasser- 
stoff bewirkt. Z. B. laBt sich auf diese Weise aus Benzoylchlorid und, Naph- 
thalin ein Gemisch von a- und f-Naphthyl-phenyl-keton in einer Ausbeute 
von 90% der Theorie erhalten. (Betreffs des Reaktionsmechanismus vgl. die 
Originalabhandlung und weiter unten). Gegeniiber dem sonst tblichen 
Aluminiumchlorid besteht einerseits ein Vorzug dieser Arbeitsweise darin, 
daB man mit sehr geringen Mengen des Kondensationsmittels auskommt, 
andererseits bedeutet die notwendige hohe Temperatur, die haufig das Ar- 
beiten im EinschluBrohr nétig macht, wobei die Reaktion durch den gebil- 
deten Halogenwasserstoff stark verzogert wird, einen groBen Nachteil *). 
Aus diesem Grunde la8t sich die Methode praktisch nur auf solche Saurechlo- 
ride und Benzolderivate anwenden, deren Siedepunkte oberhalb der an- 
gegebenen Temperatur liegen. 

Die in Rede stehende Reaktion erfordert dagegen in der Thiophen- 
reihe nicht so hohe Temperaturen, ist vielmehr schon bei der Siedetemperatur 
des Thiophens (84°) mit befriedigenden Ausbeuten durchfihrbar, so daB sie 
hier allgemein als bequeme Darstellungsmethode verwendet werden kann‘). 
Man arbeitet in offenen GefaBen am Riickflu8kithler und kann sowohl ali- 
phatische, wie aromatische Siurechloride anwenden, um die mannigfachsten 
Ketone der Thiophenreihe (Thienylketone) aufzubauen. Ferner sind auch 
aliphatische und aromatische Siure-anhydride der gleichen Reaktion 
fahig. Die katalytische Wirkung des Phosphor-pentoxyds beruht wahrschein- 
lich auf der intermediaren Bildung gemischter Saéureanhydride der Meta- 
phosphorsaure und der entsprechenden organischen Saure (I). Das Saure- 
anhydrid reagiert dann mit dem Thiophen (oder dem Kohlenwasserstoff) 
unter Bildung des betreffenden Ketons und der Metaphosphorsaure (IJ), 
die ihrerseits mit einem zweiten Molekiil.des gemischten Saureanhydrids 
unter Riickbildung von Phosphor-pentoxyd und Bildung der entsprechenden 
organischen Saure in Reaktion tritt (IIT), z. B.: 


1) S. Grucarevic und V. Merz, B. 6, 1240 (1873). 

2) H. Leuchs, J. Wutke und E. Gieseler, B. 46, 2203 (1913). — H. Leuchs 
und J. Wutke, ebenda, S. 2421. 3) H. Lecher, B. 46, 2664 (1913). 

4) W. Steinkopf, A. 413, 343 (1917). — W. Steinkopf und J. Schubart, 
A. 424, 1 (1921). Bm 
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CO: CH, CO-CH, 
yee POG. GH Neo. 
IL 0C-) 4. HS — 6.8.8 —CO-CH +. HPO,; 
\PO, atta Ae 3 32 
IIL. HPO, OC 8 — P,0, + CH, - COOH. 
PO, : 


Weitaus am haufigsten werden aber zur Abspaltung von Halogenwasser- 
stoff einige Metallsalze angewendet, besonders Chlorzink, Aluminiumchlorid 
und Hisenchlorid, die daher im folgenden etwas eingehender behandelt wer- 
den sollen. 


1, Chlorzink (ZnCi,) als Salzséure abspaliendes Kondensationsmittel. 


Dieses bei 262° schmelzende und bei 730° siedende, stark hygroskopische 
Salz, das zuerst von O. Fischer vorgeschlagen und angewandt wurde}), stellt 
eins der allergebrauchlichsten Kondensationsmittel. der organischen 
Chemie dar. Es zeichnet sich durch hervorragende Wirksamkeit und_viel- 
seitige Anwendbarkeit aus, da es fahig ist, nicht bloB Halogenwasserstoff, 
sondern auch Wasser (siehe weiter unten, S. 755), Ammoniak (8. 758) 
und Alkohol (8. 762) abzuspalten. Auch bei der Zinckeschen Synthese 
(siehe oben) wird wahrscheinlich weniger der Zinkstaub als solcher, sondern 


intermediar gebildetes Zinkchlorid die Chlorwasserstoffentwicklung ver- 


anlassen ). 

Auf den Reaktionsmechanismus beim Arbeiten mit Chlorzink ist 
bereits eingegangen worden (vgl. S. 731). 

O. Fischer wandte das Salz stets in feingepulverter Form und méglichst 
trocken an. Der giinstige Verlauf der Kondensation hingt wesentlich von 


der guten Beschaffenheit des Zinkchlorids ab; namentlich muB es frei sein 


von basisch kohlensaurem Zink, das im Handelsprodukt zuweilen in be- 
trachtlicher Menge vorhanden ist, nna ferner von Oxychlorid. Um es von 
diesen Verunreinigungen zu befreien, leitet man durch das in einer Retorte 
eingeschmolzene Chlorzink bis zum UberschuB trockenes Chlorwasserstoffgas 


- ein und verdriingt dessen Uberschu8 darauf durch trockenen Wasserstoff *). 


Schmilzt man kaufliches Zinkchlorid, so entweicht unter Schiumen 
Wasserdampf, aber auch wenn man es bis zum ruhigen Schmelzen erhitzt 


hat, enthalt es trotzdem noch erhebliche Mengen Wasser, von denen es am 
besten auf elektrolytischem Wege befreit werden kann‘). 


In den meisten Fallen wird das Chlorzink direkt in fester Form in das 
Reaktionsgemisch eingetragen oder zunachst mit einer der Komponenten 
innig verrieben, ev. unter Zusatz von Sand (vgl. 8. 820) oder Kieselgur), 
um den Reaktionsverlauf zu mildern (8. 820).| Sodann wird auf dem Wasser- 
oder im Olbade bis zur Beendigung der Salzsaureentwicklung erhitzt (,,Chlor- 


1) O. Fischer, A. 206, 83—158 (1881). 
2) J. Kondakoff, J. pr. [2] 48, 468 (1893). — G. Reddelien, A. 388, 165 
(1912). 3) V. Merz und P. Miller, B. 19, 2901 (1886). 
4) R. Lorenz, Z. anorg. 10, 82 (1895). 
5) G. Wendt, J. pr. [2] 51, 344 (1895). 
A47* 


740 Kap, 33 f, 2. R. Kempt 


zinkschmelze“‘). Gelegentlich arbeitet man auch in alkoholischer oder 
Hisessiglésung. 

In seiner Fahigkeit, Halogenwasserstoff abzuspalten, abnelt das Chlor- 
zink sehr dem Aluminiumchlorid (siehe weiter unten), aber es eignet sich 
besonders zu Synthesen aliphatischer Verbindungen, wahrend. die Haloid- 
salze des Aluminiums fast ausschlieBlich') zu Synthesen aromatischer 
Korper dienen?). 5 

Gelegentlich wirkt Zinkchlorid gleichzeitig chlorwasserstoff- und wasser- 
abspaltend (Kap. 14, a). 
\ 
2. Aluminiumehiorid (Al,Cl,) als Salzsdure abspaltendes Kondensationsmittel. 


Neben Zinkchlorid stellt Alwminiwmehlorid das von allen anorganischen 
Salven bei weitem am meisten benutzte Kondensationsmittel dar. Unter 
Atmospharendruck verdampfen (sublimieren) kleine Mengen Aluminium- 
chlorid beim Erhitzen, ohne vorher zu schmelzen, wahrend gréfere Mengen 
bei starkem und schnellem Erhitzen zuerst schmelzen und dann sieden*). 
Im geschlossenen Rohr schmilzt das Salz bei 193—194°4) und siedet unter 
237 Atm. bei 204,295), 

Nach Biilmann®) kann man Aluminiumchlorid einfach in einem weiten 
Reagensglase sublimieren, dessen Offnung mit. einem Kisenblech bedeckt und. 
dessen obere Hialfte durch einen feuchten Lappen kiihl gehalten wird. 

Zur Darstellung von wasserfreiem, sublimiertem Aluminium- 
chlorid leitet man entweder trockenes Chlor?) oder — was wohl einfacher ist 
__ trockenen Chlorwasserstoff7)8) tiber metallisches Aluminium in Form von 
Blechstiicken, Spianen oder Grie&. Die zweite Methode sei hier beschrieben. 

Darstellung von sublimiertem Aluminiumehlorid®). Die Apparatur ergibt sich 
ohne weiteres aus Abbildung 20. Das Metall befindet sich in einem schwer schmelz- 
baren, mdglichst weiten Glasrohr (1,5—2 cm @), dieses bis zur halben Hohe seines Quer- 
schnittes fiillend, zwischen zwei lockeren Asbestpfropfen. Wendet man Aluminium- 
spine an, so miissen diese vorher durch mehrmaliges "“Auskochen mit Alkohol entolt 
und dann bei 120° getrocknet werden; Aluminiumgrie 8 bedarf dagegen keiner Vor- 
behandlung. Das Glasrohr ist auf dem einen Ende durch ‘Ausziehen etwas verengt 
und steht hier mit zwei, Schwefelsiure enthaltenden Trockenflaschen in Verbindung; 
auf dem anderen Ende ist es durch einen Korken mit einer weithalsigen Flasche ver- 
bunden, in die es nur ganz kurz (um Verstopfungen zu vermeiden) hineinragt. Druch 
den Korken der Vorlage fiihrt noch ein zweites, nicht zu enges, mindestens 9 mm weites 
Ableitungsrohr bis in die Mitte hinein. Man leitet einen sehr lebhaften Strom 
trockenen Salzsiuregases, den man zweckmafig eimem mit geschmolzenem Salmiak — 
und konz. Schwefelsdure beschickten Kippschen Apparat entnimmt, durch die zuyor 
gut ausgetrocknete Apparatur und erhitzt das Rohr (sofort seiner ganzen, Linge nach) 
auf einerh! Verbrennungsofen, zunachst mit kleinen-Flammchen, sobald die Luft voll- 
stiindig aus dem Apparat verdrangt ist. Um Verstopfungen zu vermeiden, darf der 


1) Ausnahmen: G. Gustavson, Dissertation. — A. Combes, CG, r. 103, $14; 
104, 855 u. 920; B. 20, R. 12, 251 u. 285 (1887). — A. Combes, A. ch. [6], 12, 199 (1887). 
2) G. Gustavson, Dissertation; vgl. J. Kondakoff, J. pr. [2], 48, 467. (1893). 
J. Liebig, Ao17,.47 (1836): 
K. Seubert und W. Pollard, 'B. 24, 2575 (1891). 
CO. Friedel und J. Crafts, CG. r. 106, 1764; B. 21, 563 (1888). 
E. Biilmann, BI. [4], 33, 995. (1923); ©. 1924, I, 742. het 
F. Stockhausen und L. Gattermann, B, 25, 3521 (1892). Ver dazu 
auch: R. Escales, B. 30, 1314 (1897). % ; 
.8) M. Gomberg, B. 33, 3146.(1900). — G. Gustavson, J. pr. [2], 63, 111 (1901). 
®) L. Gattermann, Praxisdes organischen Chemikers, 14. Aufl. (1919), S. 361. 


uf 
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aus dem Ofen herausragende Teil des Rohres nur kurz sein (Schutz des Korkens durch 
eine durchlochte Asbestscheibe), und der Salzséurestrom mu auferst lebhaft sein. 
Das in der Vorlage kondensierte Produkt wird in einem gut verschlossenen Glase am 
besten im Exsiccator aufbewahrt. 

Von der Beschaffenheit des Alwminiumchlorids hangt der Reaktions- 
verlauf von Kondensationen sehr erheblich ab!). Nach Stockhausen und 
Gattermann ist das reine, nach obiger Vorschrift dargestellte Praparat 
der Handelsware, die allerdings damals noch nicht von solcher Reinheit wie 
heute hergestellt wurde; bedeutend iiberlegen. Nach Biltz erhalt man bei 
der Darstellung von Triphenyl-methan aus Benzol und Chloroform bei Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid mit einem reinen Praparat nur eine wenig 
bessere oder die gleiche Ausbeute, wie mit einem weniger reinen Produkt’). 


* -Apparat zur Darstellung von sublimiertem Aluminium- 
chlorid nach L. Gattermann, ——s7 


Haufig wirkt aber zweifellos die heutige Handelsware besser, als das 
ganz reine und namentlich trockene Aluminiumchlorid, wie von verschiedenen 

Seiten einwandfrei festgestellt worden ist. 
; So fand z. B. Anschiitz, daB reines; sublimiertes Aluminiumchlorid 
in einem speziellen Fall viel weniger giinstig wirkte als ein Praparat, das 
infolge langeren Stehens in nicht ganz sorgfaltig zugestopiten Flaschen schon 
etwas Wasser angezogen hatte und nur etwa 80% sublimierbares Chlorid 
enthielt?). Auch Biltz erzielte mit einem reinen Praparat in einzelnen Fallen 
viel geringere Ausbeuten, als mit einem weniger reinen; einige Versuche ver- 
liefen sogar vollkommen resultatlos, die sonst zu guten Ergebnissen fiihrten ‘). 
ee Die Ursache dieser auffallenden Erscheinung ist wohl hauptsachlich 
aut die Gegenwart von Oxychloriden zuriickzufiihren, die sich im Aluminium- 
chlcrid beim Stehen an feuchter Luft bilden, und die den Reaktionsverlaut 
giinstig beeinflussen. Daneben diirfte das dem kauflichen Produkt stets 
krustenférmig anhaftende Alwminiumhydrat eine giinstige Wirkung austiben. 
Man wendet daher zweckmafig entweder die Handelsware an oder 
setzt das reine Praparat zur Anzichung von Wasser vor dem Versuch 1—2 
Stunden der Luft aus. Zuverlissiger verfahrt man jedoch in der Weise, daB 
man eine bestimmte Menge krystallisiertes Aluminiumchlorid (AI,Cl, + 
3 HO) hinzusetzt?) ; auf diese Weise labt ah igi zugefiihrte Wassermenge 


genau und bequem dosieren. ! 

ae Fiir manche Zwecke erwies es sich ferner als vorteilhaft, das Aluminium- 
chlorid mit reinem, durch Erhitzen auf 130° getrocknetem Aluminiumhydrat, 
mit dem die Handelsware ja verunreinigt zu sein pflegt, zu vermengen. Die 


1) Viktor Meyer, B. 29, 847 (1896). 2) H. Biltz, B. 26, 1960 (1893). 
3) R. Anschiitz, A. 235, 303 (1886). 4) H. Biltz, B. 26, 1960 (1893). 
5) R. Scholl, B. 32, 3492 (1899). \ 
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giinstige Wirkung dieses Zusatzes diirfte auf eine rein mechanische Ursache 
zuriickzufiihren sein; das Aluminiumhydroxyd bettet sich beim Verreiben 
des Gemisches zwischen die kleinsten Teilchen ein, verhindert dadurch ein 
Klumpigwerden der Mischung und ermédglicht die vorteilhafte, denkbar 
feinste Verteilung des Ganzen im Reaktionsgemisch!). Fiir den gleichen 
Zweck kann auch fein gepulverter, trockener Quarzsand dem Aluminium- 
chlorid beigemischt werden, wie es z. B. bei der technischen Darstellung 
von tert. Butyl-toluol fi kiinstlichen Moschus geschieht. 

Als praktische Regel beim Arbeiten mit Aluminiumchlorid empfiehlt es 
sich jedenfalls, bei neuen Reaktionen stets mehrere Versuche anzusetzen, 
und zwar einmal mit reinem Aluminiumchlorid und ferner mit einem kauf- 
lichen oder durch ein mehrstiindiges Liegen an der Luft gemilderten 
Praparat ?). 

Wendet man das kiufliche Aluminiumchlorid an, so ist das Offnen 
der Flasche wegen des hiaufig darin herrschenden Druckes mit Vorsicht aus- 
zutiihren*). Um beim Pulvern des Praparates eine tibermaiBig groBe Wasser- 
anziehung zu vermeiden, benutzt man zweckmaBig Morserkappen aus Patent- 
gummi‘). ROE 

Man arbeitet mit Aluminiumchlorid nach zwei verschiedenen Methoden, 
indem man es entweder direkt zum Reaktionsgemisch — gewohnlich in 
kleinen Portionen — hinzusetzt oder indifferente Lésungsmittel an- 
wendet. Die erstere Anwendungsart ist wegen der gewohnlich sehr heftigen 
Kinwirkung des Aluminiumchlorids selten am Platze. Besonders bei der Dar- 
stellung von Ketonen ist ein Zusatz von Verdiinnungsmitteln zweckmafBig. 

Hierzu wird haufig die eine Komponente der zu kondensierenden Stoffe 
selbst, z. B. Benzol 5). Toluol®) usw. benutzt, indem man diese Fliissig- 
keiten im groBen Uberschu8 anwendet. j 

Im tbrigen kommen namentlich Schwefelkohlenst off’), Petrol- 
ather und Nitrobenzol als indifferente Lésungsmittel in Betracht. Da- 
gegen ist Ather nicht anwendbar, weil er u. U. selbst in Reaktion tritt ey. 

Bei der Darstellung von o-Nitro-diphenylmethan aus Benzol und. Nitro- 
benzylchlorid wendet man z. B. statt eines groBen Uberschusses an Benzol 9) 
ebensogut ein viel kleineres Volumen trockenen Schwefelkohlenstoff 
als Verdiinnunesmittel an?°), Auch wenn man nach der von Perrier an- 
gegebenen Arbeitsweise zunachst die komplexe Verbindung von Aluminium- 
chlorid mit Siurechloriden isoliert, um sie dann auf Kohlenwasserstoffe ein- 
wirken zu lassen, ist Schwefelkohlenstoff als indifferentes Lésungsmittel 
gut geeignet: (vgl. oben, S..729). : 

Nach Elbs wirkt ein Zusatz von Schwefelkohlenstoff bei Konden- 
sationen mit Aluminiumchlorid in dreifacher Beziehung giinstig. Erstens 4 


2) IR Ras B. 32, 3494/95 (1899). tly . Biltz, B. 26, 1962 (1893). ; 
8) Vgl.: Emil Fischer, Anleitung zur Darstellung chem. Praparate, 7. Aufl. — 


(1905), S. 5 (FuBnote). 4) R. Scholl, B. 32, 3494 (1899). 
. °) G. Heller, Z. ang. 19, 670 (1906). — H. Biltz, B. 26, 1960 (18938). 

6) H. Limpricht, A. 299; 300 u. 312 (1892). 

7) Ad. Claus und R. Wollner, B. 18, 1856 (1885). — R. Anschiitz, A. fet 
207 (1886). — Viktor Meyer, B. 29, 847 u. 1413 (1896). » 

8) Vel. z. B.: P. Jannasch und A. Rathgen, B. 32, 2391 (1899). 

®) R. Geigy und W. Koenigs, B. 18, 2403 (1885). 

a) S. Gabriel und R. Stelzner, B. 29, $203 (1896). 
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sichert er als Verdiinnungsmittel eine langsame, ruhige Umsetzung; sodann 
halt er beim Erwarmen auf dem Wasserbade die Temperatur stets konstant 
auf der fiir die Reaktion giinstigsten Héhe von etwa 50°; und schlieBlich ver- 
hindert er, da bei der heftigen Einwirkung des Wassers auf die Reaktions- 
masse nach Beendigung des Prozesses ein Teil der Substanz verharzt1). 

Fiir manche Reaktionen liegt die Temperatur des siedenden Schwefel- 
kohlenstoffs zu niedrig; man wendet dann beispielsweise die bei 90—100° 
siedenden Fraktionen des Petrolathers an?). 

Nitrobenzol und seine Homologen wirken als Verdiinnungsmittel 
insofern sehr giinstig, als sie die Aluminiumchlorid-Doppelverbindungen 
haufig zu losen vermogen*). Auch Monochlor-benzol wurde empfohlen%). 

Zu erwaihnen bleibt noch, da8 Aluminiumchlorid beim kernsynthe- 
tischen Aufbau der Benzolhomologen auch den umgekehrten Vorgang: Ab- 
spaltung von Alkylgruppen unter Riickbildung von Halogenalkyl, zu 
beschleunigen vermag. Diese Erscheinung kann auch praparativ fir die 
Darstellung der Benzolhomologen ausgeniitzt werden®) (vgl. den von Meer- 
wein bearbeiteten Abschnitt ,.Katalyse“; 8. 551ff.). 

Auch beziiglich des Ersatzes von Aluminiumchlorid durch ein Gemisch 
von metallischem Aluminium mit Salzsdure®) oder mit Quecksilberchlorid’) 
sei auf das Kapitel ,,.Katalyse“ (S. 554) verwiesen. 

Auf den Reaktionsmechanismus bei gewissen Kondensationen mit 
Aluminiumchlorid ist bereits eingegangen worden (vgl. 8. 728—731), auch 
wurden dort schon einige praktische Arbeitsvorschriften angedeutet. 

Beziiglich der Fahigkeit des Aluminiumchlorids, auch Wasserstoff 
und Wasser abspaltend zu wirken, siehe 8. 735 u. 756. 


3. Eisenchlorid (Fe,Cl,) als Salzséure abspaltendes Kondensationsmittel. 


Das stark hygroskopische, wasserfreie Salz sublimiert bereits merklich 
bei 100° und siedet bei 280°. Es wurde als Salzsiure abspaltendes Konden- 
sationsmittel zuerst von Hamonet®) benutzt und seine allgemeine Anwend- 
barkeit fiir Synthesen besonders von Nencki®) und seinen Mitarbeitern 
eingehend untersucht. Der Reaktionsmechanismus ist bereits oben dar- 
gelegt worden (vgl. S. 728—733). . 
: Kisenchlorid wirkt ahnlich wie Aluminiumchlorid, aber nicht so ener- 

gisch. Es kann u. a. fiir die Darstellung von Ketonsaureestern und Ketonen 
aus Fettsiurechloriden benutzt werden. Zu beachten ist, daB es dfters neben 
seiner kondensierenden auch eine oxydierende und chlorierende Wir- 


kung austibt (sieche weiter unten). 


1) K. Elbs, J. pr. [2], 33, 182/3 (1886). 2) K. Elbs, J. pr. [2], £7, 147 (1890). 

3) R. Behn, D.R.P. 95901; C. 1898, I, 1223 und Frdl. 5, 143 (1901). 

4) L. B. Chopin, Franz. Pat. 536257; C. 1922, IV, 1139. 

5) R. Anschitz und H. Immendorff, B. 17, 2816 (1884) und 18, 657 (1885). 
— O. Jacobsen, B. 18, 338 (1885). — C. Radzilewanowski, B. 27, 3235 (1894). 

8) ©. Radziewanowski, B. 28, 1139 (1895). 

7) CO. Radziewanowski und WI. Gulewitsch, B. 37, 1560 (1904). 

8) J. Hamonet, Bl. \[2], 50, 335 (1888); B. 22, R.141 (1889). — Derselbe, Bl. [3], 
2, 334 (1889); B. 22, R. 766 (1889). 

®) M. Nencki, B. 30, 1766 (1897). — Mit E. Stoeber, ebenda 1768, — Mit 
M. Bialobrzeski, ebenda 1773 und 1776. — M. Nencki, B. 32, 2414 (1899). — 
N. MeiBel, ebenda 2419. — A: Gurewitsch, ebenda 2421. — L. RoéZyecki, ebenda 
2428. : 
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Im Gegensatz zum Chlorzink und zum Aluminiumehlorid ist Bisen- 
chlorid nur fiir Kondensationen geeignet, die unter Abspaltung von Halogen- 
wasserstoff, im allgemeinen nicht fiir solche, die unter Wasserabspaltung 
verlaufen?). 

Bei der Darstellung von Oxyketonen aus Saurechloriden und — 
z. B. von 5-Acetyl- ee (4-Oxy-1-acetylbenzol-3-carbonsaure) 

CH; -CO-C i , die auf andere Weise nicht erhalten werden kann, 
ist, wie itiberhaupt bei den meisten Synthesen mit Eisenchlorid, auf ein Aqui- 
valent des Phenols (oder des Kohlenwasserstoffs) 1 Aqu. des Hisenchlorids 
nétig, wobei dieses allmahlich und in kleinen Portionen direkt in das Reak- 
tionsgemisch eingetragen wird (vgl. Kap. 10; II, 6). In einigen Fallen 
jedoch, wie z. B. bei der Darstellung von Butyl-toluol aus Toluol und tertiarem 
Butylchlorid, geniigt ein minimaler Zusatz von Hisenchlorid zu dem aqui- 
valenten Gemisch beider Komponenten, um eine stiirmische Salzsiureent- 
wicklung einzuleiten, wobei die Reaktion mit fast quantitativer Ausbeute 
ohne weiteren Zusatz von Kisenchlorid sich vollzieht. Fiir mehratomige 
Phenole sind von dem Halogenradikal so viel bzw. mehr Aquivalente, als das 
Phenol Hydroxylgruppen enthalt, anzuwenden. Ofters ist es nétig, durch 
Erwarmen auf dem Wasserbade die Reaktion zu untersttitzen. Nach beendeter 


Kinwirkung werden die entstandenen Ester der Ketone durch Kochen mit — 


Wasser zerlegt ?). ; 

Auch hier, wie beim Aluminiwmchlorid, reagieren die Saurechloride 
viel glatter als die Halogenalkyle. Hine Eigentiimlichkeit in der Wirkung 
des Kisenchlorids ist aber, daB aus Saéurechloriden und einigen zwei- und drei- 
atomigen Phenolen (z.B. Phloroglucin) nicht Mono-, sondern stets Diketone 
entstehen). In den Benzolkern des Phenols selbst, sowie seiner einatomigen 


Substitutionsprodukte kann dagegen mittels Eisenchlorid nur ein Saure-, 


bzw. Alkylradikal eingefiihrt werden). Ks 

Kine weitere Eigentiimlichkeit bei den Synthesen mittels Bisenehlorids 
ist die, daB bei der Einwirkung organischer Chlorkérper auf Phenole nicht 
nur der Wasserstoff im Benzolkern, sondern haufig auch in der Hydroxyl- 


gruppe substituiert wird. So entsteht z. B. bei der Einwirkung von. 


tert. Butylchlorid*) auf Resorcin der Butylather des Dibutyl-resorcins: 
oa, wihrond heli Anwend Aluminiumehorid i 
CH, ?N0 - Hy’ wahrend bei Anwendung von Alwminiwmchlorid in 


einem analogen Versuch nur das Dibutyl-resorcin sich bildet?). 


Das ‘Eisenchlorid wirkt, wie erwahnt, nicht blo& bei Kondensationen, 
die unter Abspaltung von Wasserstoff verlaufen (S. 735), sondern auch ge- — 


legentlich bei solchen unter Salzséureabspaltung zugleich oxydierend. So 
entsteht aus Chloroform und Benzol unter dem Einflu8 von Hisenchlorid 
auBer Triphenyl- methan auch Triphenyl-carbinol5), aus Acetylchlorid und 


m-Xylol auger Dimethyl-acetophenon die -2,4-Xylylsiure, aus Butylchlorid 


') M. Nencki, B. 30, 1767 (1897); vgl. aber auch B. 32, 2419 (1899). 

2) M. Nencki, B. 30, 1767 (1897). 

3). M. Nencki, B. 32, 2418 (1899). 

4) Normales und aie Butylchlorid reagiert bei Gegenwart von Bison 
chlorid nicht mit Phenolen. 5) Vel. N. MeiBel, B. 32, 2422 (1899). 
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und Hydrochinon das Dibutyl-chinon an Stelle des Dibutyl-hydrochi- 
nons}?). . 

Beziiglich der chlorierenden Wirkung des Hisenchlorids siehe das 

Kapitel ,, Halogenverbindungen“ (Kempf, Bd. IIT) und die Originalliteratur ?). 


zg) Wasser abspaltende Kondensationsmittel. (Kap. 12, 8. 850ff.) 


Die Zahl der Kondensationen, die unter Bildung von Wasser verlaufen, 
ist tiberaus groB. Zu den Bestandteilen des Wassers liefert entweder die eine 
organische Reaktionskomponente eine Hydroxylgruppe, die andere ein 
Wasserstoffatom, oder die eine Komponente ein Sauerstoffatom, die andere 
zwei Wasserstoffatome. 

Im gewissen Sinne gehéren auch ferner die Kondensationen hierher, die 
unter Abspaltung von Wasserstoff bei Gegenwart von Oxydationsmitteln 
_ (8. 735, 776ff.) oder unter Abspaltung von Sauerstoff bei Anwesenheit von 
| Reduktionsmitteln (S. 735, 783ff.) vor sich gehen. Denn auch in diesen Fallen 
-_ gehért Wasser zu den Reaktionsprodukten. Von dieser Art von Konden- 
sationsprozessen, die gewohnlich in wasserigen Lésungen verlaufen und daher 
den Zusatz eines wasserbindenden Kondensationsmittels ausschlieBen, wird 
in diesem Abschnitt abgesehen; die bei ihnen tiblichen Zusatzstoffe (haupt- 
sichlich Oxydations- bzw. Reduktionsmittel) sind bereits oben besprochen 
'— worden (unter a und b). Die im folgenden behandelten Kondensationsmittel 
kommen im allgemeinen allein fiir diejenigen unter Abspaltung von Wasser- 
stoff verlaufenden Kondensationen in Betracht, bei denen der Luftsauer - 
stoff eine vermittelnde Rolle spielt, wie z. B. bei der Alkalischmelze (vgl. 
8. 735, 776). 

Die Wasser abspaltend wirkenden Kondensationsmittel lassen sich in 
fiinf Gruppen einteilen: 

I. Basen: Alkalihydroxyd, Alkalialkoholat, Alkaliamid, Bariumhydroxyd, 
Calciumoxyd, Ammoniak, organische Stickstoffbasen (Methylamin, 
re Piperidin usw.). 
é TI. Basisch reagierende anorganische Salze: Natriwmcarbonat, Na- 
} i triumsulfit, Trinatriwmphosphat. 
ee LIT. /Anorganische und organische Sauren: Salzsdure, Schwefelsiure; 
A Oxalsdure, Hssigsdure (Hisessig). 
Iv. Siure-anhydride und -chloride: Phosphor-pentoxyd , Phosphor-oxy- 
chlorid (POCI,); Essigséure-anhydrid. 
oa Anorganische Metallsalze: Zinkchlorid, Alwminiwmchlorid, Zinn- 
tetrachlorid. 


An Hand dieser Einteilung mége die Besprechung der einzelnen Kon- 
‘densationsmittel folgen. 


I. Basen als Wasser abspaltende Kondensationsmittel. 


F Thre Wirksamkeit geht im allgemeinen ihrer ,,Starke“, d. h. ihrer 
a - Konzentration an aktuellen Hydroxylionen, parallel. Am stiarksten diirfte 
1) M. Nencki, B. 32, 2418 (1899). 
2) Siehe namentlich: V. Thomas, C. r. 126, 1211 (1898); C. 1898, I, 1229. — 
Derselbe, C. r. 128, 1576 (1899); C. 1899, II, 287. 
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Alkalialkoholat oder -hydroxyd, am schwichsten Ammoniak und. Piperidin 
wirken. ; 


1. Alkalihydroxyd. 


Natrium- und. Kaliumhydrat wird. sowohl in fester Form, als araoh 3 in 
Form von wiasseriger oder alkoholischer Lauge der verschiedenstien 
Konzentrationen nigowendel: 

Festes Atzkali ist das wirksame Agens in den Kalischmelzen, deren 
Zweck vielfach eine Kondensation ist. 

Natronlauge ist allgemein imstande, Ketone und Aldehyde unter Wasser- 
austritt miteinander zu kondensieren, und zwar merkwiirdigerweise schon in. 
auBerst verdiinnter wiasseriger Lésung!) (S. 880—881, 882, 903). Die Me- 
thode fiihrt in der Hauptsache zu ungesattigten Ketonen (I), die so dar- 
gestellt werden kénnen, daneben bilden sich in geringerer Menge zweifach un- 
gesattigte Ketone (II)?), z. B.: 

I: C,H; CHO.+ CH, -CO:.CH, — C,H;:CH:= CH -CO- CH, BAG: 


Moho bereuielaa! -aceton (Zimtséure-methylketon). 
II. 2C,H,‘CHO +CH,-CO-CH, = C,H;-CH =CH-CO-CH = CH-O,H, + 2H,0- 
Dibenzyliden-aceton. 

Der Verlauf der Reaktion ist wesentlich abhangig von der Konzen- 
tration der Natronlauge: wahrend mit verdiinnter Lauge der ProzeB in der 
geschilderten Weise hauptsachlich nach Schema I verlauft, spielt er sich bei 
Gegenwart von konzentrierter Lauge (und Alkohol) im Sinne des Schemas II ab. 

Unter der Einwirkung von starker Natronlauge koénnen Aldehyde (1 Mol.) 
und Ketone (2 Mol.) sich drittens auch zu 1,5-Diketonen kondensieren, 
Zotaes) Br . 
IIT. OH-C,H,-CHO+2CH,-CO-C,H, = OH-C,Hy ce ne 

ie be \CH,-CO-C,H, 


Salicyl-aldehyd Acetophenon : 2-Oxybenzal- divcetophenan 


Vgl. im iibrigen Teil B, S. 762ff.). 

Alkoholisches Kali (konz. methylalkoholische Lisung) bewirkt sehr leicht 
die Kondensation von Nitro-methan mit aromatischen Aldehyden (z. B. 
Zimtaldehyd) zu Styrolderivaten, in die die zuerst gebildeten Additions- 
produkte beim Ansauern leicht tibergehen,-z. B.: C,H; -CHO + CH, - NO, = 
C,H, - CH=CH - NO, (Kap. 12, IT, 1, S. 866%). : 

Kali- und Natronlauge wurde von Claisen bei seinen Kondensationen 
als wirksaraes wasserentziehendes Mittel (neben Natriwm-methylat, siehe weiter 
unten) erprobt und wurde auch von Friedlander und Gohring?®) zur Syn- 
these von Chinolinderivaten angewandt (Kap. 12, II, 9, S. 902—903). Es 
fiihrt. z. B. o-Amino-benzophenon und Aceton nahezu quantitativ in Py-3- 
phenyl-chinaldin iiber ®):_ at 


4 H,0. 


1) J. Gust. Schmidt, B. 14, 1459 (1881). 

2) L. Claisen, B. 14, 2468 (1881). — L. Claisen und-A. C. Pondess A. 223, 
140 (1884). — Vel. ferner: R. Fabinyi, D.R.P. 110521; C. 1900, II, 302. 

3) A. Cornelson und St. v. Kostanecki, B. 29, 240 (1896). 

4) J. Thiele, B. 32, 1293 (1899). 

5) P. Friedlander und C. F. Gohring, B. 16, 1833 (1883). 

6) R. Geigy und W. Koenigs\B. 18, 2405 (1885). 
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Nea 
LE CO - CH, Oe 
eo | oe Sa ae + 2H,0, 
Ras CH, ey 


| C,H, 


nur mu man hierbei bedeutend starker konzentriertes Alkali anwenden 
als bei den Claisenschen Kondensationen und bei der Darstellung von Chinal- 
din aus o-Amino-benzaldehyd und Aceton (Kap. 12, I, 9, 8. 903), und 
man mu8 das Gemisch langere Zeit kochen. 

Alkalien bewirken auch die ganz ahnlichen Peri-Ringschliisse an Anthra- 
chinonderivaten (Kap. 12, II, 5, S. 892). 

Bei den Ehrlich-Sachsschen C-N-Kondensationen wurden die Reak- 
tionskomponenten in Alkohol gelést und dann starke Natronlauge hinzu- 
gefiigt 1); jedoch geniigte in anderen Fallen auch Natriwmcarbonat oder Trina- 
triumphosphatfiir derartige Kondensationen 2) (vgl. Kap.1,d, 8.725 und 8.751). 


2. Alkal-alkoholat. 


Es kommt fast ausschlieBlich Natriwm-, seltener Kaliwm-dthylat aur 
Anwendung. Obwohl sich Natriumathylat von Natriumhydrat nur durch 
den Ersatz eines Wasserstoffatoms durch die Athylgruppe unterscheidet, 
tibertrifft es doch das Atznatron in vielen Fallen ganz erheblich an Wirksam- 
keit, so daB es oft in wesentlich geringeren Mengen als jenes angewandt zu 
werden. braucht. 

' Ein weiterer Vorzug des Mittels diirfte nach Lassar-Cohn darin be- 


stehen, da8 sich durch die Variationsméglichkeit der Alkylgruppe seine Wir- 


kungsweise voraussichtlich gradweise abstufen lassen wird. 

Man benutzt das Natriwm-dthylat entweder in fester Form*) oder ein- 
facher als Lésung von Natrium in Alkohol. 

Darstellung von staubférmigem, alkoholfreiem Natrium-Aathylat. Man figt zu 
Natriumdraht, der mit méglichst wenig kaltem Ather bedeckt ist, die berechnete Menge 
absoluten Alkohols und laBt bis zur Beendigung der Wasserstoffentwicklung (24 Stunden) 
stehen. 4); ; 

' Darstellung von fein verteiltem Natrium-methylat. Man, beschickt eimen kleinen, 


 starken, Rundkolben, mit moglichst wenig absolutem Ather (10 g), preBt 0,75 g Natrium- 


draht hinein und gie&8t 1g Methylalkohol darauf. Die anfangs heftige Wasserstoff- 
entwicklung hort sehr bald auf, da sich das blanke Natrium mit einer glasigen, fest- 
haftenden Schicht des Methylates tiberzieht. Zur Beschleunigung der weiteren Umsetzung 
ist es zweckmABig, das Metall freizulegen. Dies geschieht entweder durch heftiges 
Kochenlassen des Athers oder durch haufiges Schiitteln mit Zuhilfenahme einer Glas- 
kugel. In etwa 2 Tagen ist alles Natrium verschwunden. 


Eine andere, von Claisen angegebene Darstellungsweise fiir festes 
Natrium-cthylat besteht darin, da8 man das Metall zunachst in der zehn- bis 
zwolffachen Menge absoluten Alkohols am RiickfluBkiihler auflést, dann 
den Uberschu8 des Lisungsmittels abdestilliert (am besten aus einer Kupfer- 


1) P. Ehrlich und F. Sachs, B. 32, 2344 (1899). — F. Sachs und A. Romer, 
B. 32, 3314 (1899). 
2) Vel.: Rv Kempf, Inaug.-Dissertation, Berlin 1903. / 
3) Von Claisen als Kondensationsmittel eingefiihrt: vgl. B. 20, 655 (1888). 
4) H. Stobbe, A. 308, 89 (1899). 
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retorte) und den Riickstand im Olbade bei 200° trocknet, wobei man gleich- 
zeitig einen scharf getrockneten Wasserstoffstrom in die Retorte leitet+). 

An Stelle von Ather kann man als Lésungsmittel ftir die Alkohole auch 
Toluol oder Xylol anwenden. Man erhitzt das Gemisch im Olbade am Riick- 
fluBkithler, der mit einem Natronkalkrohr verschlossen ist, bis die theoretische 
Menge Natrium aufgenommen ist. Man erhalt so die alkoholfreien Natriam- 
verbindungen schlieBlich als schneeweiBe, gelatindse Massén, die in den 
Benzolkohlenwasserstoffen suspendiert bleiben ?). 

So dargestelltes Natriwm-alkoholat zeichnet sich durch eine merkwiirdige 
Reaktionsfahigkeit aus, welche diejenige der nach den iibrigen Verfahren 
gewonnenen Alkoholate weit iibertrifft. Zur Darstellung gréBerer Mengen 
ropuee man aber zweckmaBig nicht kompaktes Natrium an, das bei obigem 
Verfahren in geschmolzenem Zustande, also mit sehr geringer Oberflache, 
reagiert und sich daher nur duferst langsam umsetzt, sondern Natrium- 
staub, den man nach folgendem Verfahren erhalt. 


Darstellung yon Natriumstaub?). — Man erhitzt in einem Rundkolben Natrium 
unter Xylol bis zum Sieden des letzteren, verschlieBt dann den Kolben mit einem Kerk, 
umwickelt ihn mit emem Handtuch und schiittelt kraftig. Das Metall gelangt so in 
einen AuRerst fein verteilten, staubformigen und sehr reaktionsfahigen Zustand. Man 
kann auf diese Weise 50—60g¢ Natrium bequem und gefahrlos in einer Portion ver- 
arbeiten. 

Darstellung von Natrium-alkoholat daraus*). — Man fiigt noch trockenes Xylol 
hinzu, so da® auf je 1 Atomgewicht (23g) Natrium etwa 41 Flissigkeit vorhanden 
ist, und setzt mittels luftdichter Stopfbiichse ein Riibrwerk*), sowie einen RiickfluB- 
kithler mit Natronkalkverschlu%8 und Tropftrichter auf. Unter Kihlen mit kaltem 
Wasser und Riihren 148t man die berechnete Menge Alkohol (1 Mol.: 1 At. Na), mit 
etwa dem doppelten Volumen Xylol verdiinnt, langsam zutropfen. Nachdem die auferst 
heftige Reaktion nachgelassen hat, ist auch schon fast alles Natrium yerzehrt. Man 
erwarmt unter bestindigem Riihren noch einige Zeit, um die letzten Spuren des Metalls 
zum Verschwinden zu bringen. 


Gleichgut wie im SchoBe von Xylol kann das Alkoholat auch — nach 
Dekantation des zum Verstauben des Natriums benutzten Xylols — innerhalb 
von Benzol, Ligroin, Ather oder irgendeinem anderen auf Natrium nicht 
einwirkenden Medium bereitet werden, was unter Umstanden erwiinscht 
sein kann®). 

Man kann auf diesem Wege die alkoholfreien Natrium- oder Kalium- 
verbindungen der verschiedensten Alkohole als amorphe, flockige Kéorper 
darstellen, ferner auch die mit zwei Molekiilen Krystallalkohol verbundenen, 
krystallinischen Alkohole, z. B. CH;-ONa + 2CH,- OH, die aber viel 
weniger reaktionsfahig sind, als die alkoholfreien Alkoholate. 

Bei’allen Synthesen mit Natrium-dthylat usw. ist es zweckmafig, ein 
frisch bereitetes, vdllig weifes Praparat anzuwenden. Hat man es in 
groberen Stiicken dargestellé, se) zerstampft man es in einem heifen Eisen- 
morser und schlagt es rasch durch ein feines Sieb. Das Natriwm-dthylat laBt 


‘sich schlecht aufbewahren, auBer in zugeschmolzenen Glaskolben; es scheint 


nicht nur Feuchtigkeit, sondern auch Sauerstoff zu absorbieren, wohl unter 


1) L. Claisen, B. 22, 1010, Fu8note 1 (1889). — Vel. auch: Emil Fischer, 
Anleitung zur Darstellung organischer Praparate, 7. Aufl. (1905), S. 65. 

2) J. W. Brthl, B. 35, 3516 (1902). 

8) J. W. Brihl, B. 37, 2067 (1904). 

4) J. W. Briihl, B. 37, 923 (1904). 
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Bildung von essigsaurem Salz'). Ist es durch mehr oder weniger langes 
Stehen gelb geworden, so ist es fiir Kondensationen vollig untauglich 2). 

Fiir die oben beschriebene Kondensation zwischen Ketonen und Al- 
dehyden (S. 746) sind die Natrium-alkylate ein ganz vorziigliches Mittel. An 
Stelle der groBen Fliissigkeitsmengen, die bei Anwendung von verdiinnter: 
Natronlauge notwendig sind, gentigt z. B. ein ganz geringes Volumen einer 
20% igen Natriwm-methylat-Lésung*). 

Auch fir die Synthese f,y-ungesattigter Dicarbonsauren (y- 
disubstituierte Itaconsiuren) aus gesattigten Ketonen und Bernsteinsaiure- 
ester in atherischer Losung nach dem Schema: 


CH, - COOR oe OU COOR 
ZO | eee | + H,0 
"CH, - COOR CH, - COOR 


ist Nairiwm-dthylat gut geeignet, auch wenn es nicht ganz alkoholfrei ist‘). 
Man gelangt so zur Teraconsaure (I), Diphenyl-itaconsaiure (II) und dgl.: 


I. (CH,),C :C - COOH II. (C,H;),C : C - COOH 


| | 
CH, - COOH CH, - COOH 


Hine ausgedehnte Anwendung findet festes Alkali-alkoholat bei Konden- 
sationen, die unter Abspaltung von Alkohol verlaufen (siehe weiter unten, 
S. 758ff.). — 

Als Beispiel fiir die Anwendung von Natrium-athylat in geléster Form 
sei die Darstellung von f-Ionon durch Kondensation von f-Cyclo-citral mit 
Aceton erwihnt (S. 884). Es geniigen hierbei 0,05 Teile Natrium in abs. 
Alkohol auf 1 Teil Aldehyd und 3 Teile Keton. 

Bei der Kondensation von 10 g Benzylcyanid mit 9,5 g Benzaldehyd zu a-. 


-Phenyl-zimtsaure-nitril : 


CN 
ZOO A CH= OC 4 BLO 


C.H.- CHO c/o 
om oN oH: 


reichen 5 ccm einer 20%igen Natriwm- alkoholat- Lésung als Kondensations- 


- mittel aus). 


Die vollig analoge Kondensation von Benzaldehyd mit Cyan-essig- 


CN 
saureester zu a-Cyan-zimtsaureester (c. H, CH = Oe verlaiutt 


\COO - C,H, 

ebenfalls bei Gegenwart sehr geringer Mengen Natriwm-dthylat in alkoholischer 
Lésung glatt. Die Ausbeute ist von der Menge des angewandten Athylats 
abhangig. Es Bonney fiir eine Ausbeute bis| zu 80°/) 0,02g Natrium (als 


Athylat) auf je 5g Benzaldehyd; wendet man mehr als 0,1 g Natrium an, 


so wird die Ausbeute mit Zunahme des Natrium- athylates immer schlechter °). 


1) L. Claisen, B. 22, 1010, Fu8note 1 (1889). 
2) H. Fleischhauer, J. pr. [2], 47, 376 (1893). 
' 8) L. Claisen, B. 20, 657 (1888). 
4) H. Stobbe, B. 36, 198 (1903); A. 308, 89 (1899). 
5) H. V. Frost, A. 250, 157 (1889).. 
8) J. T. Carrick, J. pr. [2], 25, 500 (1892). 
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3. Natriwmamid (Na: N H,). 

Diese Substanz, die bei 155° schmilzt1) und bei 400° zu ‘sublimieren 
beginnt, bewahrt sich bei manchen Kondensationen als Ersatz fir Natrowm- 
dthylat. Wahrend z. B. Aceton bei Behandlung mit diesem nur sehr langsam 
in Isophoron itbergeht (S. 890), erfolgt die Kondensation bei Anwesenheit 
von Natriumamid augenblicklich unter heftiger Ammoniakentwicklung ”).. 

Bei der Darstellung des Pseudojonons durch alkalische Kondensation 
von Citral mit Aceton (8. 884) hat Natriumamid grofe Vorziige vor den 
sonst dazu benutzten Basen, wie wasserigem Bariwmhydroxyd, wasserig- 
alkoholischer Kalkmilch u. dgl. Die Reaktion verlauft mit Natriwm- oder 
Kaliwmamid, von dem nur sehr geringe Mengen.erforderlich sind, unter Aus- 
schlu& von Wasser bereits bei Zimmertemperatur, ist schon nach kurzer Zeit 
beendet und ergibt erheblich (um etwa 30%) héhere Ausbeuten®), als beim 
Arbeiten mit anderen Kondensationsmitteln, da das Pseudojonon bei Gegen- 
wart von Wasser gegen alkalische Agentien auBerordentlich empfindlich ist *). 

Die Anwendung des Natriumamids bei der Indigoschmelze nach dem 
Heumannschen Verfahren wurde bereits unter a) erwahnt (8. 735); tiber 
Natriumamid als alkoholentziehendes Kondensationsmittel siehe weiter 
unten (S. 761). 


4. Bariumhydroxyd. 

Diese Base hat bisher vergleichsweise wenig Anwendung als Konden- 
sationsmittel gefunden. Sie wurde, wie oben erwahnt, bei der Darstellung 
von Pseudojonon benutzt, ferner bei Kondensationen mit Brenztrauben- 
saure >). ; 

5. Ammoniak; primdre und. sekunddre organische Basen. 


Ammoniak und namentlich organische Amine, wie die Mono- und 
Dialkylamine, Anilin, Piperidin usw. haben sich auBerordentlich gut be- 
wahrt bei Kondensationen, die einerseits zwischen dem Aldehydsauerstoff 
der verschiedensten aliphatischen und aromatischen Aldehyde, andererseits 
den Methylen-Wasserstoffatomen der verschiedensten Ester (Acetessigester, 
Malonsiureester, Cyanessigester usw.) und Ketone (Acetyl-, Benzoylaceton 
usw.) sich abspielen. Die Methylengruppe steht dabei entweder zwischen 
zwei negativen Radikalen oder ,,reaktiven Gruppen‘, wie in Verbindungen 
vom Typus des Acetessigesters: X -CH,-X, oder es ist nur eine reaktive 
Gruppe, namlich die Nitrogruppe, mit Methylen verbunden: R-CH,- X, 
wobei R nicht blo& ein Alkoholradikal zu sein braucht, sondern auch Wasser- 
stoff sein kann (,,saure Meth yl gruppe**®)). 

So fist z. B. 2,4-Dinitro-toluol mit Aldehyden in Gegenwart von Basen, 
insbesondere Piperidin, bei etwa 160—170° leicht zu 2,4-Dinitro-stilben 
kondensierbar’) (Kap. 12, II, 1, 8. 865). : at 


1) Ganz rein schmilzt Natriumamid bei 208°; J. M. Me Gee, Am. Soc. 43, 586 
(1921); C. 2927, IIL, 398.- 2) M. Freund und HE. Speyer, B. 35, 2322 (1902). 

3) F, Bayer u. Co., D.R.P. 147839; Frdl. 7, 726 (1905). 

4) BF. Tiemann, B.. 31, 841 (1898). 

5) OC. Béttinger, A. 172, 241 (1874); 208, 122 (1881). 

6) Siehe besonders: HE. Knoevenagel, B. 37, 4461 (1904); hier befindet sich 
eine ausfiihrliche Literaturzusammenstellung. 

7) BF. Bayer u. Co., D.R.P. 124681. — J. Thiele und R. Escales, B. 24, 2842 


(1901). 
\ 
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Auch aliphatische Nitrokérper (Nitromethan, -athan, Phenyl- 
nitromethan) lassen sich bei Gegenwart organischer Basen unter Wasser- 
abspaltung nach folgendem Schema kondensieren: 


R-CHO + R-CH,-NO, = R-CH—CR- NO, + H,0. 


Besonders primire Basen, wie Amylamin, Athylamin und auch Methyl- 
amincarbonat sind imstande, diese Reaktion herbeizufiihren. Sekundare 
Amine, wie Piperidin und Didthylamin, scheinen hierzu schlechter geeignet 
zu sein, denn entweder bleibt die Reaktion ganz aus, oder es entstehen poly- 
mere Produkte der zu erwartenden ungesattigten Nitrokorper’). 

Die gleichen Kondensationen werden aber auch bewirkt durch Chlor- 
zink?), Atzkali in alkoholischer Lésung*) und Natriwmmethylat*). 

Noch mehr erweitert wird das Gebiet der mittels organischer Basen 
durchfiihrbaren Kondensationen dadurch, dai an Stelle von Aldehyden 
auch Ketone, sowohl aliphatische®), wie cyclische*), zu den in Rede 
stehenden, unter Wasseraustritt verlaufenden Reaktionen befahigt sind. 

Uber den Reaktionsmechanismus bei Kondensationen mit or- 
ganischen Basen siehe oben (Kap. 2, S. 733). 


ID. Basisch reagierende anorganische Salze als Wasser abspaltende 
Kondensationsmuttel. 


Haufig wirken die im vorstehenden erwahnten basischen Stoffe un- 
giinstig, sei es, daB sie zu energisch reagieren, sei es, daB sie auf die Aus- 
gangsstoffe oder die Reaktionsprodukte verharzend einwirken. In diesen 
Fallen sind oft an Stelle der freien Basen alkalisch reagierende Salze vorzu- 
ziehen. Als solche wendet man bei Kondensationen, die unter Wasserab- 
spaltung verlaufen, namentlich wasserfreies Natriwmcarbonat, Trinatriwm- 
phosphat (S. 747, 883) oder Natriumsulfit (Kap. 18, 2) an. 

Die ersten beiden bewahrten sich z. B. bei der Darstellung von Tri- 
ketopentan (CH,-CO-CO-CO-CH,) mit Hilfe der Ehrlich-Sachsschen 
‘Kondensation zwischen Acetyl-aceton und p-Nitroso-dimethylanilin’) (vgl. 
S: 725, 747). 


WTI. Anorganische und organische Sduren als Wasser abspaltende 
Kondensationsmittel. 


Hierher gehoren die anorganischen Sauren: Salz- und Schwefelsdure, 
und die organischen Siuren: Oxal- und Essigsdure. Die beiden starken Mineral- 
siuren werden auBerordentlich haufig als Kondensationsmittel angewendet. 
Sie haben den gemeinsamen Vorzug, daB sie bei manchen Kondensationen 
von primaren Aminen die Aminogruppe durch Salzbildung vor unerwiinschten 
Nebenreaktionen ,,schiitzen“ (vgl. S. 725, 753 u. 898). 


1) RH. Knoevenagel und L. Walter, B. 37, 4502 (1904). 

2) B. Priebs, A. 225, 321 (1884). — Th. Posner, B, 31, 656 (1898). 

3) J. Thiele, B. 32, 1293 (1899); A. 325, 1 (1902). 

4) L. Bouveault und A. Wahl, C. r. 120, 1265; 121, 210 (1895); B. 28, R. 606 
_ und 774 (1895). 5) Gust. Komppa, B. 33, 3530 (1900). 

6) EK. Knoevenagel, B. 37, 4463 (1904). 

7) F. Sachs und A. Rémer, B. 35, 3310 (1902). 
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1. Salzsdure. 


Man benutzt sowohl gasformigen Chlorwasserstoff als auch seine ve 
sungen in Wasser oder absolutem Alkohol. Wenn das Reaktionsgemisch 
fliissig ist, so leitet man hiufig das getrocknete Gas direkt ein, oft bis zur 
Sattigung (S. 882, 894). 

Feste Korper lést man gewohnlich in Hisessig oder Alkohol (8. 374, 
905), leitet ebenfalls Salzsauregas ein oder setzt je nach dem Jeichteren oder 
schwierigeren Verlauf der Reaktion verdiinnte, konzentrierte oder rauchende 
Salzsiure hinzu (S. 858, 860, 868). Bisweilen geniigt bei Kondensationen 
(ebenso wie bei der Esterifizierungsmethode nach Emil Fischer) der Zusatz 
sehr geringer Mengen der Saure. 

Gelegentlich arbeitee man auch mit rrieheuder Salzsdure im Hin- 
schluBrohr?) (S. 876). 

Die Hauptanwendung scheint Salzsiure bei den iiberaus zahlreichen 
Kondensationen zu finden, deren eine Reaktionskomponente ein aliphatischer 
oder aromatischer Aldehyd ist, wahrend die andere Komponente den ver- 
schiedensten Koérperklassen angehoren kann, z. B. den Phenolen (S. 868ff.), 
Aldehyden (S. 877ff.), Carbonsiuren (S. 894ff.), aromatischen 
Aminen (8. 898ff.), Methylketolen (S. 905ff.) usw. In allen diesen Fallen 
tritt unter dem Einflu8 der Salzsdéwre der Sauerstoff der Aldehydgruppe mit 
zwei Wasserstoffatomen, die entweder zwei Ringkernen oder’ emer sauren 
Methyl- bzw. Methylengruppe entstammen, als Wasser aus. 

Bei den meisten dieser Reaktionen kann an die Stelle des Aldekeas 
ein Keton treten, z. B. bei der Kondensation mit Phenolen (S. 875), Ke- 
tonen (S. 88sff.), aromatischen Aminen (S. 901), Methyl-ketolen 
(S. 906) usw. 

2. Schwefelsdure. 


Diese Siure ist in ihrer Wirkungsweise der Salzsaure sue ahnlich ‘und 
kann sie vielfach ersetzen. Sie hat vor dieser den Vorzug, nicht in Ather 
loslich zu sein, so daB sie bei Atherextraktionen nicht zusammen mit der 
organischen Substanz in den Ather iibergeht, andererseits den Nachteil, 
u. U. nicht nur kondensierend, sondern augleich auch oxydierend ?) und 
sulfurierend (S. 909) zu wirken. 

Man verwendet nicht nur rauchende und konzentrierte Schwefelsaure 
(S. 861, 864, 868), deren stark wasseranziehende Wirkung ja bekannt ist, 
sondern auch wisserige verdiinnte Sdure (S. 860). Gelegentlich erweist sich auch 
Verdiinnen mit Eisessig (S. 852, 870, 875) oder mit Athyl- sowie mit Me- 
thylalkohol (S. 891) als zweckmabig. 

Ganz besonders bewahrte sich in einigen Fallen eine 139hige Schwefel- 
sdure (= 75° Bé), die dem Hydrat H,SO, + 2 H,O entspricht*); sie, unter- 
scheidet sich in ihrer Wirkungsweise ispeiten sahallona von Schwefelsauren 
hdherer Konzentration’). So reagiert z. B. o-Phthalaldehydsaure (1) bei Gegen- 
wart der genannten Séure in ihrer desmotfopen Form als Oxy-phthalid (II) 
und kondensiert sich leicht mit Phenolen zu farblosen Oxyphenyl- -phtha- 
liden (IIT): 

1) Z. Bs: A. Dianin, B. 25, R. 334 (1882). 

*) Siehe z. B.: K. Hlbs, B. 41, 3628 (1908). 


8) A. Bistrzycki und J. Flatau, B. 30, 124, FuBnote 2 (1897). 
4) Vel. auch z. B.: C. bicker many B. 29, 184 (1896). } 
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wahrend bei Anwendung starkerer Schwefelsaure (66° Bé) gefarbte Ver- 
bindungen von anderer Zusammensetzung entstehen+) (S. 874). 

In Shnlicher Weise laBt sich mittels 73 °%iger Schwefelséure Mandelsaure 
mit Phenol zu p-Oxydiphenyl-essigsaure kondensieren ”): 


C.H, - OH 
CHY Jf 6tt4 
\COOH \COOH 


(Daneben entsteht das Lacton der o-Oxydiphenyl-essigsaure. ) 

Von Interesse ist das spezifische Verhalten der Schwefelsiiure zum 
Unterschied gegen alkalische Kondensationsmittel bei der He umannschen 
Indigosynthese. Bei dieser gelingt die Kondensation mit Alkali nur bei 
Derivaten der Anthranilsiure, die eine Methylengruppe enthalten: 
CH NR - CH, — 

© *\COOH 


Methingruppe, wie sie z. B. im Anthranilsaure-malonester = 


/NH-CH(COOR), : ae 
CoHac COOH ~ enthalten ist. Konzentrierte Schwefelsdure wirkt gerade 


umgekehrt. Sie ist nicht imstande, die Wasserabspaltung aus dem Methylen zu 
vermitteln, selbst wenn dieses von ungesattigten, reaktiven Gruppen um- 
geben ist, wie z. B. in Acyl-phenyl-glycincarbonsiure, wohl aber verwan- 
delt' sich obiger Malonester und einige andere ahnliche Verbindungen beim 
Erwarmen mit gewohnlicher konzentrierter Schwefelsdure in Indigosulfosaure *). 

Kine technisch wichtige Anwendung findet Schwefel.dure ferner bei 
der Darstellung von Rhodaminfarbstoffen. Wahrend die Gewinnung von 
Fluorescein aus Phthalsiure-anhydrid und Resorcin durch einfaches Zu- 
‘sammenschmelzen der Komponenten (ev. unter Zusatz von wasserfreier 
Oxwalséure) gelingt (S. 719), hat sich zur Kondensation von Phthalsiure-an- 
hydrid mit m-Amino-phenol und zum Schutze seiner Aminogruppe 
die Mitwirkung von konz. Schwefelsdure in starkem Uberschusse als not*’ 
___wendig erwiesen*) (vgl. S. 751). 


C,H; - + ¢,H,-OH = C,H,-CH + H,0. 


, nicht dagegen gelingt die Wasserabspaltung aus einer 


3. Oxalsdure. 


Man verwendet ausschlieBlich die wasserfreie Substanz, die besonders 
im Schmelzflusse stark wasserentziehend wirkt (S. 719 u. 898). 


4, Hssigsdure. | 
‘ Auch diese Saure wendet man fast ausschlieBlich in wasserfreiem Zu- 
-  stande, also in Form von Hisessig an, hiufig im Gemisch mit Schwefelsdure 
_ (siehe oben) und in Verbindung mit anderen wasserentziehenden Mitteln 


1) A, Bistrzycki und G. J. Oehlert, B. 27, 2682 (1894). 

2) A, Bistrzycki und J. Flatau, B. 28, 989 (1895); 30, 124 (1897). 

3) D. Vorlander und ©. Koettnitz, B. 33, 2466 (1900). 

4) Bad. Anilin- und Soda-Fabrik, D.R.P. 44002; Frdl. 2, 68 (1891). 
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(S. 755 u. 874), z. B. als Verdiinnungsmittel bei Kondensationen mit Alu- 
miniumchlorid (S. 756). 


IV. Sdéure-anhydride und -chloride als wasserentziehende Kondensationsmittel. 


1. Phosphor-pentoxyd. . 


Die iiberaus energisch wasseranziehende und -bindende Wirkung dieser 
Substanz hat fiir Kondensationsn die unter Wasserabspaltung verlaufen, 
weitgehendste Anwendung gefunden (S. 851, 858, 890, 908, 909, 912, 913). 

Man arbeitet mit Phosphor-pentoxyd hanfig im EinschluBrohr und 
mischt zweckmaBig feinkérnigen Sand hinzu, um es méglichst fein zu ver- 
teilen und eine Verringerung der wirksamen Oberflache durch Klumpig- 
werden zu verhiiten. So stellt man z. B. Benzophenon durch 4—5stiindiges 
Erhitzen eines Gemisches von Benzoesaure, Benzol und Phosphor-pentoxyd 
im EinschluBrohr auf 180—200° dar. Ein Uberschu8 an dem Kondensations- 
mittel ist aber hierbei zu vermeiden, da das Benzophenon sonst weiter kon- 
densiert wird?). 

Nach dieser Methode laBt sich Benzoesiure auch z. B. mit Dimethyl- 
anilin kondensieren ”). 


2. Phosphor-oxychlorid (POC). 

Diese bei —1,5° erstarrende und bei. 107° siedende, an feuchter Luft 
stark rauchende Fliissigkeit dient u. a. zur Kondensation von Aldehyden 
oder Ketonen mit Aminen (S. 898), z. B. zur Darstellung der Leukobase des 
Malachitgriins aus Benzaldehyd und Dimethyl-anilin, indem man die Kom- 
ponenten in alkoholischer Lésung am RiickfluBkiihler erwarmt und langsam 
Phosphor-oxychlorid zuflieBen laBt*) : 

H, - N(CH C,H; - CH ae N(CH, H,O 
C,H, CHO +26, (CH= ooo iC 0. 

In manchen Fallen erweist sich der Zusatz von Chlorzink zum Phosphor- 

oxychlorid als niitzlich (S. 912). 


3. EHssigsdure-anhydrid. 

Dieses bei 137° siedende Anhydrid bewahrt sich als ein bedeutend 
starkeres Kondensationsmittel als Hisessig. Meist verwendet man es bei 
Gegenwart von Kalium- oder Natriwmacetat (Perkinsche Synthese; 8. 704), 
sowie im Geriisch mit Chlorzink. 

Mani arbeitet im letzteren Fall vielfach im EinschluBrohr. Bei der 
Kondensation von o-Nitro-benzaldehyd mit phenylessigsaurem Natrium zu 
a-Phenyl-o-nitrozimtsiure erhitzt man z. B. die Komponenten mit Chlorzink 
und Essigsiure-anhydrid im Olbade 5 Stunden auf 12094): 


Ce 
NO, C,H,: CHO HC _ NO,-C.H,-CHEO O. 
a Ce aon: \cooNa > H, 
1) M. Kollaritz und V. Merz, 1B RAN 448 (1872); 6, 5386 (1878). 
2) Bmil Fischer, A. 206, 90 (1881). 
3) M. Nencki, B. 19, 744 (1886); vgl. auch: M. 9, 1148 (1888). 
4) R..Pschorr, B.-29,.497 (1896). 
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V. Anorganische Metallsaize als wasserabspaltende Kondensationsmittel. 


1. Zinkchlorid. 


Dieses bereits mehrfach erwahnte Salz (vgl. S. 728 u. 731), dessen 
Reindarstellung ebenfalls schon beschrieben wurde (S. 739—740), zeichnet 


sich durch ein besonders energisches Wasserbindungsvermogen aus, weshalb 


es bei Kondensationen, die unter Wasserabspaltung verlaufen, ausgedehnteste 
Anwendung findet; zu diesem Zweck wird Chlorzink bei weitem am hiufigsten 
benutzt, zuerst von O. Fischer?) (vgl.8. 853, 854, 858, 864, 877u. Kap. 12, III, 6). 

Der Wasserdampfdruck iiber dem feuchten, auferst hygroskopischen 
Salz betragt bei 25° nur 0,85 mm, bei 50° 2,19 mm Quecksilbersaule, und selbst 
beim Schmelzpunkt (290—297°) gibt es seinen Wassergehalt nicht vollstindig 
ab (vgl. oben, S. 739). Aus diesem Grunde ist es als wasserentziehendes Mittel 
innerhalb sehr weiter Temperaturgrenzen benutzbar. Merkwiirdigerweise 
wirkt es bisweilen, z. B. bei der Kondensation aromatischer Ketone mit Aminen, 
nicht unter Wasser bindung, sondern unter mehr oder weniger starker Wasser- 
dampfentwicklung. Man mu8 daher wohl annehmen, daf es nicht allein 
durch seine Hygroskopicitit, sondern auch katalytisch wasserabspaltend 
wirkt?). ; 

Der Reaktionsmechanismus bei Kondensationen mit Zinkchlorid 
ist bereits oben besprochen worden (S. 731). 

Man verwendet Chlorzink meist in fester Form, indem man das Reak- 
tionsgemisch entweder direkt mit ihm auf dem Wasser- bzw. im Olbade schmilzt 
(,,Chlorzinkschmelze“) (S. 898, 911), oder es in EinschluBrohren auf 
hohere Temperaturen erhitzt®) (S. 864, 866), im letzteren Falle gelegentlich 
unter Zusatz von Chlorcalcium). 

Bei leicht erfolgenden Kondensationen wird Chlorzink ofters auch ge- 
lést angewendet, z. B. in Eisessig 5) oder in Alkohol®). Beider Kondensation 
aromatischer Aldehyde mit m-Amino-phenolen oder deren Abkémmlingen zu 


Leukobasen der Triphenyl-methan- Reihe arbeitet man entweder in alkoholischer 


Chlorzinklésung, in Hisessiglisung unter Zusatz von wenig konz. Schwefel- 


sdiure oder Chlorzink, mit wenig konz. Salzsture und Chlorzink oder endlich 
auch nur mit konz. Schwefelsiwre’). Hat man die Kondensation in alkoho- 
lischer’ Chlorzinklésung vorgenommen, so wird die entstandene Leukobase 
direkt durch Eingiefien in kaltes Wasser erhalten. Der Proze8 ist allgemein 
anwendbar und verliuft nach folgendem Schema: 


co NPR 
R, - CH On Rone. | (OH kro 
Bee eon Be Nea oe “esc & 
| NNER 
: 1) O. Fischer, B. 9, 1753 (1896); A. 206, 86 (1880). — Vel. auch: J. Konda- 
koff, J. pr. [2], 48, 467 (1893). ~ 
7) G. Reddelien, A. 388, 165 (1912). 
*) Th. Posner, B. 31, 656 (1898). — O. Débner, B. 12, 813 (1879). — H. 
v. Huber, B. 36, 1657 (1903). 
4) A. Calm, B. 16, 2786 (1883). 5) A. Bourquin, B. 17, 502 (1884). 


§) P. Friedlander und A. Weinberg, B. 15, 2103 (1882). 
*) F. Bayer u. Co., D.R.P. 62574; Frdl. III, 98 (1896). 
48* 
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R, = Phenyl, ev. substituiert durch NO,, NH,, N(CH,),, N(C,H;),, OH, CHs, 
Halogen ; ! 

R, = Alkyl oder aromatischer Kohlenwasserstoftrest ; 

R,; = ein Wasserstoffatom oder Alkyl. 


Nicht unerwahnt darf bleiben, da& manche Kondensationen bei Gegen- 
wart von Chlorzink viel weniger glatt verlaufen, als ohne Anwesenheit irgend- 
eines Kondensationsmittels+). 


2. Aluminiumchlorid (Al,Cl,). 
Seine Hauptanwendung findet das Salz zur Salzsiureabspaltung 
(vgl. oben, S. 740ff). In einzelnen Fallen aber erweist es sich auch zur Wasser- 
abspaltung von grotem Wert, so z. B. bei der Kondensation von Naphthal- 
séure-anhydrid mit Phenol zu Phenol-naphthalein, eine bei Anwesenheit von 
Aluminiumcehlorid glatt verlaufende Reaktion, bei der konz. Schwefelsdure, 
Chlorzink und Zinntetrachlorid als Kondensationsmittel véllig versagen *): 


/ Se ere) . C a [C,Hy ; (OH)I, 
KC ae + 2C,H,-OH =< ee a H,0. 
Oy ee > Alana 


Hier sei auch die wichtige Synthese von o-Benzoyl-benzoesiure aus 
Phthalsiiure-anhydrid und Benzol bei Gegenwart von Alwminiumchlorid er- 
wahnt, obwohl der Vorgang bei Betrachtung der summarischen Gleichung 
ohne Abspaltung von Wasser verlauft, hiernach also einen Additions prozeB 
vorstellen wiirde: 


CO - C,H 
CHA AYO + OF, Lee : 


*\co *\COOH 

Aber man kann wohl annehmen, da8 die Reaktion nicht eigentlich mit Phthal- 
siure-anhydrid, sondern mit der freien Saure zustande kommt, von der zu- 
nachst nur ein einziges Molekiil zugegen zu sein braucht : 


a 008 0 + OH 
CPM coon 48 7 = CHK COOH 


Bei diesem Vorgang, der eine wirkliche Kondensation vorstellt, wird Wasser 
abgespalten, das nun ein zweites Molekiil Phthalsiure-anhydrid hydrolysieren 
kann. Die so neu gebildete Phthalsaure regeneriert bei der Umsetzung mit 
Benzol das.eine Molekiil Wasser, das daher ausreicht, den Proze8 véllig zu 
Ende zw fithren (vgl. auch Kap. 12; III, 2, 8. 910). 

An Alumimiumcehlorid ist zur Cinanretien Durchfiihrung der Resin 3 
(97°, Ausbeute)) auf ein Molekil Phthalsiure-anhydrid genau ein Molekil 
me Cl, erforderlich, so da8 dieses bei der Darstellung von o-Ketonsauren nicht 
Capaleiaele sondern im gewohnlichen Sinne chemisch wirkt*) (vgl. be- — 
treffs des Reaktionsmechanismus im itbrigen oben, 8. 731). 


Pate AO 


*) 
2) 
) 


3 


Eug. Bamberger und B. Berlé, A. 273, 319 (1893). 
G. F. Jaubert, B. 28, 991 (1895). 
G. Heller, Z. ang. 19, 670 (1906). 
4) G. Heller und K. Schiilke, B. 41, 3627 (1908). Ver W. A. RRS eae 
Am. Soc. 43, 2577 (1922); ©. Hee III, 358. ; j 
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Wahrend man bei der Kondensation von Benzol, Toluol und &hnlichen 
Flissigkeiten mit Phthalsaure-anhydrid ohne besonderes Lisungsmittel aus- 
kommt, ist ein solches bei festen Kohlenwasserstoffen, z. B. dem erst bei 
80° schmelzenden Naphthalin, notwendig. Bei der Darstellung von Naphthoyl- 
benzoesaure ist es nun zweckmaBig, nicht die sonst. bei Aluminiumchlorid- 
Synthesen iiblichen Lésungsmittel Petrolither oder Schwefelkohlenstoff an- 
zuwenden (vgl. 8. 742), sondern Benzol oder Toluol. Diese Kohlenwasser- 
stoffe reagieren zwar zunachst selbst mit dem Aluminiumchlorid, aber das 
Naphthalin verdrangt sie alsbald aus der komplexen Verbindung und die ge- 


wiinschte Kondensation verlauft sehr glatt, indem der zugesetzte Kohlen- 


wasserstoff scheinbar nur als Lésungsmittel fungiert?). 

Bei der Synthese des Aceto-vanillins aus Guajakol und Hisessig wendet 
man das Aluminiumchlorid zweckmaBig zusammen mit Chlorzink in Form 
eines feingepulverten Gemisches an?): 


CH,-COOH +6,8,C 0 
3 or 6 4\OH 

Auch in Form von Doppelchloriden, z. B. auger mit ZnCl, auch 
zusammen mit Fe,Cl,, Cr Cl,, TiCl,, SnOl,, Sb,Cl;, hat das Chloraluminium 
fir Kondensationen Verwendung gefunden’). 


3. Zinntetrachlorid (SnCl,). 

Dieses Salz, eine bei —33° krystallinisch erstarrende, bei 114° siedende 
Flissigkeit, stellt infolge seiner wasserabspaltenden Fahigkeit ebenfalls ein 
fiir manche Zwecke sehr wertvolles Kondensationsmittel dar. 

Es dient z. B. (neben Phosphor-pentoxyd oder konz. Schwefelsdure u. dgl.) 
zur ‘Wasserabspaltung zwischen Alkoholen und Kohlenwasserstoffen 
(S. 851—854), zwischen Aldehyden (oder Ketonen) und Phenolen 
(S. 868—877) und bei Phthaleinkondensationen (Kap. 12, III, 6). 

Wahrend z. B. die Kondensation von Acetaldehyd (in Form von Paral- 
dehyd) mit Thymol zu Dithymol-athan bei Gegenwart von konz. Schwefel- 


‘sdiure harzartige Nebenprodukte ergibt, verlauft sie bei Anwendung eines 


Gemisches von gleichen Teilen Zinnchlorid und Chloroform sehr glatt*): 


CH,! CHO +2(CH,)(C,H,) C,H: OH —CH,: co CHCl) Cola: OFF 
a @ (CH3)(C3H) CoH * OH 

Bei der analogen Daedalian von Diphenyl-athan fiigt man in die 

kalt gehaltene Mischung von geschmolzenem (etwas iiberschiissigem) Phenol 
und Paraldehyd tropfenweise unter fortwihrendem Umschiitteln das Zinn- 


H,0.’ 


 ehiorid hinzu®). 


Kondensiert man Phenol mit Salicylsiure zu Salicyl-phenol: 
OH - C,H,- COOH + C,H; -OH = OH - C,H,: CO: C,H, - OH + H,0, 
so erhalt man unter Zusatz von Zimnchioria | eine bessere Ausbeute als mit 


: Bi Chlorzink®). 


1) G. Heller, D.R.P. 193961; C. 1908, I, 1113. — G. Heller und K. Schilke, 


Pe a, O. 2) Th. Otto, B. 24, 2869 (1891). 


8) Ad. Herran und Alfr. Chandé, D.R.P. 7991; B. 13, 211 (1880). 
4) A. Steiner, B. 17, 287 (1878). 5) R. Fabinyi, B. 11, 283 (1878). 
6) A. Michael, B. 16, 2298 (1883). 
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Auch fiir Kernkondensationen von Thiophenol-athern ist Linn-teira- 
chlorid mit Erfolg verwendet worden"). 

Bei der Kondensation von Benzhydrol mit Toluol zu Dipbeay eee 
methan (S. 852) erhalt man beim Arbeiten mit Phosphor-pentoxyd ein sehr 
unreines Produkt ?), aus dem erst E. und O. Fischer die reine Verbindung 
abzuscheiden vermochten*). Wendet man dagegen Zinnchlorid als Konden- 
sationsmittel an, so entsteht ohne weiteres ein sehr remes Praparat‘) (vgl. 
S. 852). 


h) Ammoniak abspaltende Kondensationsmittel. 


Als solche kommen hauptsachlich Salzsdéure oder Chlorzink in Betracht, 
im besonderen bei der Synthese von Indolderivaten nach H. Fischer 
(vgl. im iibrigen Kap. 15, S. 920—921). 

Auch bei anderen inneren Kondensationen, die unter Ammoniakab- 
spaltung verlaufen, erweist sich der Zusatz starker (20%iger) Salzsdure als 
sehr vorteilhaft. Man arbeitet dabei gewohnlich bei héherer Temperatur 
(180°) im EinschluBrohr unter Druck ®). 

Bei der Kondensation von a-Napbthylamin mit Methylalkohol zu 
a-Naphthyl-methylather (,.Kondensation im weiteren Sinne“) verwendet man 
Chlorzink und erhitzt im EinschluBrohr auf 180—200°°): 


C,H, - NH, + CH, - OH = C,H, - OCH, + NH,. 


i) Alkohol abspaltende Kondensationsmittel (Kap. 16, S. 921). 


Fiir die groBe Anzahl wichtiger Synthesen, die mit Saureestern in der 
Weise ausfiihrbar sind, da aus diesen Alkoxyl (meist C,H, -O—), aus der 
Gegenkomponente ein Wasserstoffatom abgespalten wird, mithin Alkohol 
oder — bei Anwesenheit tiberschiissigen Natriums — Natrium-alkoholat 
auftritt (vgl. S. 921ff.), kommen hauptsachlich die folgenden vier Konden- 
sationsmittel in Betracht (aufgeftihrt in der Reihenfolge zunehmender Wirk- 
samkeit’)): 1. Natriwm-dthylat in alkoholischer Losung; 2. festes alkoholfreies 
Natrium-dthylat; 3. metallisches Natrium; 4. Natrium-amid. AuBerdem wird 
gelegentlich Zinkchlorid fir den gleichen Zweck angewendet. 


1. Alkalimetall. 


Mit Hilfe metallischen Natriums, das zuerst von Geuther§’), sowie — 
unabhangig von ihm — von Frankland und Duppa®) auf einbasische 
organische Sauren zur Einwirkung gebracht wurde; laBt sich z. B. Acet- 
essigester aus Essigester darstellen. “4 


1) A. Bistrzycki und F. Kuba, H. c. A. 4, 969 (1921); OC. 1922, I, 1148. 
) W. Hemilian, B.. 7, 1209 (1874); vgl. auch B. 16, 2369 (1883). 
) E. und O. Fischer, A. 194, 263 (1878). 
4) A. Bistrzycki und J. Gyr, B. 37, 659 (1904). 
>) H. Tauber, B. 24, 200 (1891). — D.R.P. 58165; Frdl. IIT, 33 (1896). 
6) A. Hantzsch, B. 13, 1347, (1880). ° 7) L. Claisen, B 38, 709 (1905). 
8) Geuther, J. 1863, 323; vgl.: J. Wislicenus, A. 186, 161ff. (1877). 
®) E. Frankland und B. J. Duppa, A. 135, 217 (1865); 138, 204 u. 328 (1866). 
— Vgl. im iibrigen J. Wislicenus, ne 186, 161ff. (1877). 
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Jedoch scheint hierbei nicht eigentlich Natrium, sondern Natriwm- 
athylat das wirksame Agens zu sein*); dieses bildet sich als Zwischenprodukt 
entweder aus den Spuren freien Alkohols, die Essigester fast stets enthalt, 
oder aus Alkohol, der durch Zerstérung eines Teiles des Essigesters entsteht 2), 
und wird im Laufe der Reaktion, bei der ja Alkohol abgespalten wird, immer 
von neuem regeneriert. Bewiesen wird die Annahme, da Natrium-athylat das 

_eigentliche Kondensationsmittel ist'), einesteils indirekt dadurch, daB die Reak- 
tion auch bei Anwendung von Natriwm-dthylat — wenigstens in manchen Fallen 
— mit fast ebenso guter Ausbeute wie mit metallischem Natriwm verlauft®), 
(siehe aber auch unter 2), und andernteils direkt dadurch, da8 vollkommen 
alkohol- und wasserfreier Essigester von Natrium erst bei héherer Tem- 
peratur und ohne Wasserstoffentwicklung angegriffen wird*) (siehe tiber den 
Reaktionsmechanismus bei der Essigester-Kondensation im tibrigen Kap. 16; 
S. 924). 

Bei der Darstellung von Natracet-essigester mittels Natriwm hangt 

daher die Ausbeute wesentlich von der Beschaffenheit des angewandten 

Essigesters ab*), der auch anderseits nicht zu viel Alkohol enthalten darf, 

weil dieser fertigen Natracetessigester zu einem gewissen Betrage im Sinne 
folgender Gleichung in Essigester und Natrium-alkoholat zu spalten vermag °): 


OH, -CO-CH(Na)-COOC,H, + 2C,H,;-OH = 2CH,-COOC,H, + C,H,-ONa. 


Die Ausbeute an Acetessigester ist im tibrigen um so gréfer, je geringer 
die auf einmal in Reaktion gebrachten Quantitaten der Reaktionskompo- 
nenten sind, und je vollstandiger das Natrium sich im Essigester freiwillig, 
ohne von auBen zugefiihrte Warme, lost. Das letztere wird durch feine Zer- 
teilung des Metalls, wodurch dessen wirksame Oberflache vergréfert 
wird, befordert. Jedoch findet die Reaktion bei Anwendung von Natriwm- 
pulver (S. 748) zu heftig statt. Am giinstigsten gestaltet sich der ProzeB, 
wenn man Natrium in Wiirfelchen von etwa dem Kubikinhalt einer Erbse 
oder in méglichst diinne Scheiben zerschneidet.. Die Auflésung erfolgt dann 
schnell, aber nicht zu heftig’). 

'* __ _Besonders auch bei der Darstellung von Diketonen von der 
allzemeinen Formel R-CO-CH,:-CO-R (Kap. 16; S. 927) wird zweck- 
maBig nicht Natriwmdthylat, sondern metallisches Natriwm als Kondensations- ; 
mittel angewendet. Man erspart sich so nicht nur die vorherige Darstellung 

des trockenen Athylats, sondern erhalt auch eine bessere Ausbeute, was 
begreiflich ist, wenn man bedenkt, daB in dem einen Fall doppelt so viel 
Alkohol austreten muB, als in dem anderen ®), und die Gleichung II, wie oben 
erwahnt, umkehrbar ist: 


L R-COOC.H, + Na + CH,-CO-R = R-CO-CHNa-CO-R+H + 
; C,H; - OH; 


| 
1) Vel. dariiber: L. Claisen, B. 38, 710ff. (1905). 
2) L. Claisen, B. 20, 651 (1887). / 
ip 3) T.. Claisen; vel. R. Anschiitz und G. Schroeter, Lehrbuch der organischen 
Chemie, 11. Aufl. (1909), Bd. I, 8S. 456. — J. Wislicenus, A. 186, 198 (1877). 
3 4) A. Ladenburg, B. 3, 305 (1870). — Vgl.: J. Wislicenus, A. 186, 175 (1877). 
— L. Claisen und O. Lowman, B. 21, 1155 (1888). 
5) L. Gattermann, Praxis des organischen Chemikers, 15. Aufl. (1920), S. 168. 
a ' 6) I. Claisen, A. 291, 50 (1896); B. 38, 717 (1905). 
7) J. Wislicenus, A. 186, 212 (1877). 
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II. R- COOC,H,; + NaO- C,H, + CH,-CO-R @ R-CO-CHNa-CO-R4 
2 C,H; - OH. | 


Fiir die Anwendung von Natrium ist aber noch von weiterem Vorteil, 
da® nicht alles Natrium, wie es die Gleichung I angibt, sondern nur die Halfte 
in Natracet-essigester verwandelt wird; die andere Halfte a in emis 
athylat iiber : 


2 CH, - COOC,H, + 2 Na = CH, - CO-CH(Na) - COOC,H, + C,H, - ONa-+H,. 
Dem zweiten Atom Natrium fallt also die wichtige Aufgabe zu, den aus- 
tretenden Alkohol durch Umwandlung in Natrium-athylat zu _beseitigen 
und so die Begrenzung der Reaktion aufzuheben; fiir das andere Natrium- 
atom kann infolgedessen der ProzeB nach Gleichung I bis zum Ende durch- 
laufen. 

Als praktische Folgerung ergibt sich ee da8 man in allen Fallen, 
wo es angeht, die Ingredientien im Verhaltnis von 

R : COOC,H,; + CH; -CO- + 2 Na 
aufeinander wirken lassen sollte. 

Allerdings wirkt das Metall bei starker Verdiinnung mit Ather oder 
anderen Solventien und bei der meist notwendigen Kiihlhaltung der Mischung 
oft nicht oder nur unvollstandig auf den eintretenden Alkohol ein. In diesen 
Fallen ist dann Natriwm-amid vorzuziehen (siehe unten, S. 761). 

Bei der Darstellung von Diketonen, z. B. bei der Darstellung von Ben- 
zoyl-aceton, verwendet man hiufig als indifferente Verdiinnungsmittel Ather 1) 
oder Be nzol 2) und setzt das Natriuwm in Form von Draht oder Band hinzu 
(vgl. Kap. 16; 8S. 927). 

Uber ain Einwirkung von Kalium auf Fettsaureester hat neuerdings 
H. Scheibler’) Untersuchungen angestellt, die zu wichtigen Ergebnissen 
gefiihrt haben und vielleicht einer ganz neuen Auffassung der Acetessig- 
ester-Kondensation den Weg ebnen. So entsteht aus Kalium und Hssig- 
ester in Ather Kalium-Essigester, CH, =C(OK)-OC,H,; der beim Zusatz von 
Essigester Acetessigester liefert$) (sieche im tibrigen Kap. 16, S. 924). 

Auch bei der Darstellung der Acyloine aus einbasischen Fettsaure- 
estern wendet man metallisches Natrium in Gegenwart von wasserfreiem 
Ather oder Benzol an (Kap. 16; S. 929). 


2. Alkali-alkoholat. 

Uber dieses Kondensationsmittel, das u. a. zur Darstellung von Di- 
ketonen, z. B. von Benzoyl-aceton, benutzt wird‘), ist bereits alles Nétige 
(Anwendungsweise, Darstellung in fester. Form usw.) frither mitgeteilt worden 
(S. 747ff.). 

Natriumathylat wirkt in alloholischer Losung noch schwacher als in 
fester, alkoholfreier Form. Es ist nur in wenigen Fallen, bei einigen Oxal- 


1) L. Claisen, A. 291, 50 (1896); B. 38, 717 (1905). 
_ *) H. Erdmann, Darstellung organischer Praparate. 
. 3) H. Scheibler und J. VoB, B. 53, 388 (1920). — H. Scheibler und H. Zieg- 
ner, B. 55, 789 (1922). — Vgl. auch FuBnote 2, S. 925. 
4) Siehe z. B.: Emil Fischer, Anleitung zur Darstellung organischer big uh 
7. Aufl. (1905), S. 65. \ 
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ester- und Ameisenester-Kondensationen anwendbar; die schwieriger er- 
folgende Umwandlung des Essigesters im Natracet-essigester wird von ihm 
nicht oder doch nur in minimalem Betrage zuwege gebracht, und selbst 
mit dem trocknen Athylat tritt diese Reaktion nur unvollstandig und erst 
bei ziemlich hoher Temperatur und unter Druck ein +). 

Uberall da, wo die Kondensation schwieriger erfolgt, verdient daher 
metallisches Natrium vor dem Natrium-athylat den Vorzug (vgl. den vorher- 
gehenden Abschnitt). 

; Auf die Umkehrbarkeit der Acetessigester-Kondensation unter der 
Wirkung von Natrium-alkoholat sei hier nur hingewiesen”). 


3. Alkah-amid. 


Dieses Kondensationsmittel, das sowohl bei Wasserabspaltungen 

(vgl. S. 750), als auch bei Alkoholabspaltungen vor Natrium baw. Natriwm- 

dithylat haufig vorzuziehen ist*), wirkt bei den zuletzt genannten Konden- 

-sationen deshalb viel rascher und glatter als Natrium, weil von ihm der aus- 

tretende Alkohol augenblicklich vernichtet, d. h. in Natrium-alkoholat um- 

gewandelt wird, so da8 der Riickwartsverlauf der Reaktion (vgl. oben 8S. 760) 
unterbunden ist *) : 


R- COOC,H, + CH,-CO- + 2Na-NH, = R-C(ONa): CH-CO- + 
C,H, - ONa + 2 NH,. 


Die zu befiirchtende Bildung von Saiureamiden aus den Estern tritt 
in groBerem Betrage nicht ein®). Man laBt die Reaktionskomponenten meist 
im Verhaltnis von 1 Molekiil Keton zu 1 Molekiil Saureester und 2 Mole- 
killen Natriumamid aufeinander wirken; nur bei der Kondensation von 
Aceton mit Essigester wird zweckmafig der letztere, der hierbei zugleich 
als Verdiinnungsmittel dient, im UberschuS angewandt °) (vgl. auch Kap. 16; 
S. 928, 929). 

Wahrend die Bildung von Benzoyl-aceton aus Acetophenon und. Essig- 
ester mittels Natriwm oder Natriwm-dthylat sehr glatt verlauft®), ergibt die 
zweite modgliche Synthese des Diketons: aus Aceton und Benzoesaure-ester 
bei der gleichen Arbeitsweise nur eine héchst sparliche Ausbeute’). Hier 
_ geigt sich die Uberlegenheit des Natriumamids iiber die beiden anderen Kon- 

 densationsmittel besonders deutlich, indem bei seiner Anwendung auch die 
__ gweite Synthese ein ganz gutes Ergebnis liefert, was bei der gréBeren Billig- 
 keit der Ausgangsmaterialien nicht ohne Wert ist °). 
i Auch fiir die Ameisenester-Kondensationen (Darstellung der Oxymethylen- 
ketone) erweist sich Natriumamid als recht gut geeignet *). 


ae 1) L. Claisen, A. 297, 50 (1896); B. 38, 77 (1905). 

ee 2) Siche dariiber: W. Dieckmann, B. 33, 2670 (1900). — W. Dieckmann, ~ 

und A. Kron, B. 41, 1260ff. (1908). 

3) M. Freund und E. Speyer, B. 36, 2321 (1902). 

4) L. Claisen, A. 291, 50 (1896); B. 38, 717 (1905). 

5) L. Claisen (u. R. Feyerabend), B. 38, 694 (1905). 

ad 8) Siehe z. B. Emil Fischer, Anleitung zur Darstellung organischer Praparate, 
7. Aufl. (1905), S. 65. 

7) L. Claisen, A. 291, 52 (1896). 

8) L. Claisen, B. 38, 696 (1905). 
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4. Zinkchlorid. ' 

Gelegentlich zeigt Chlorzink neben seinen HCl-, H,O- und NH,-ab- 
spaltenden Eigenschaften (vgl. 8. 739, 755 u. 758) auch die Fahigkeit, alkohol- 
entziehend zu wirken. So kondensiert sich in seiner Gegenwart z. B. o-Ameisen- 
saure-athylester mit Dimethyl-anilin zu Hexamethyl-p-leukanilin1) (vgl. 
Kap. 16; §. 922924). 4 


| 


B. Spezieller und praktischer Teil. 


Erster Abschnitt. * 


Kondensation unter Abspaltung von Elementen. 


Kapitel 4. 
Kondensation unter Abspaltung von Wasserstoff. 


Haufig verkniipfen sich zwei organische Substanzen durch Kohlenstoff- 
Kohlenstoffbindung in der Weise, daB Wasserstoff abgespalten wird. Der Vor- 
gang verlauft entweder als ,.pyrogene Reaktion“ nach folgendem Schema: 


as s » se 
OH + CH = 70 — Co + Bp 
oder aber als Bont ee: in diesem Sinne: 


Ss XS Za 
ScH +5CH +0 = Sce— Co + H,0. 


I. Kondensationen unter unmittelbarer Wasserstoffabspaltung durch blofes 
Erhitzen (,,Auto-Pyrokondensation“). 


Erhitzt man organische Verbindungen tiber ihre Stabilitaétsgrenze, wie 
es im gréBten Mafstabe in den glithenden Retorten der Gasanstalten und 
Kokereien geschieht, so spielen sich gleichzeitig Abbau- und Aufbau- 
prozesse ab. 

Bei diesen ,,pyrogenen Reaktionen“ ist als primarer Vorgang stets 
eine Dissoziation des Molekiils anzunehmen, indem sich infolge der Tem- 
peratursteigerung die Anzahl der tatigen Valenzen verringert. Durch die 
Dissoziation werden intermediar Produkte mit wenigerwertigem Kohlenstoff, 
also ,,ungesattigte“* Verbindungen geschaffen, welche unter den herrschenden 
Bedingungen meist unbestindig sind und im Zustande freier Valenzbetatigung 
VAN .gesattigteren‘ Komplexen zusammentreten ?). 

Uberhitzt man z. B. Benzoldampf, so zerfallt das Molekiil primar in 
freies Phenyl und 1 Atom Wasserstoff. Sekundar vereinigen sich dann die 
- Bruchstiicke einerseits zu Diphenyl, andererseits zu molekularem Wasserstoff. 

Man kann sowohl eine einheitliche Subs&tanz als auch ein Gemisch ver- 
schiedener Substanzen der Pyrokondensation unterwerfen. Im ersteren Fall 
(,,Selbstkondensation“‘) treten entweder zwei Molekiile untereinander durch 
C-C-Verkettung zusammen (dimolekulare: Kondensation) oder aber die 


1) O. Fischer und G. Koerner, B. 17, 99 (1884). 
2) Vgl.: W. Lob, Z. El. 10, 504 (1904). 
\ 
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neue C-C-Verkettung findet innerhalb jedes einzelnen Molekiils statt (mono- 
molekulare oder innere Kondensation). 

Ausgangsstoffe bei derartigen Synthesen sind fast stets entweder gas- 
férmige oder unzersetzt flichtige, flissige Kohlenwasserstoffe 
(welch letztere man munachst. in Dampfform iiberfiihrt), seltener feste 
Substanzen. 

Im folgenden wird zunachst die Arbeitsweise bei der pyrogenen Kon- 
densation mit gas- oder dampfformigen Stoffen, sodann mit festen 
Stoffen dargelegt. 


1. Kondensation durch Uberhitzung von Dimpfen und Gasen (Autokonden- 
sationen). 


a) Nach den klassischen Arbeiten Berthelots geniigt es zum Aufbau 
héherer Kohlenwasserstoffe, wenn man den Dampf der Reaktionskompo- 
nenten durch rotgliihende Rohren streichen laBt!). 

So vollzieht sich z. B. beim Durchleiten von Benzoldimpfen durch ein 
gliihendes Hisenrohr die folgende Reaktion: C,H, + C,H, = C,H; - C,H; + H,. 

Dieser ProzeB, der ein typisches Beispiel einer pyrogenen Synthese 

 bildet, ist die gewohnliche Darstellungsart von Diphenyl nach der Berthelot- 
schen Methode}). 


Darstellung von Diphenyl?). (Abb. 
21). Der Siedekolben S von etwa 1% 1 
Inhalt enthalt 500 g Benzol, das in einem 
Wasserbade zum Sieden erhitzt wird. Aus 
dem Siedekolben gelangen die Benzol- 
dampfe durch das Glasrohr b in das 
schmiedeeiserne Rohr R (von etwa 1m 
Lange und 20 mm lichter Weite), das 
mit Bimssteinstiicken gefiillt ist und in 
- einem gut wirkenden Verbrennungsofen 
zur hellen Rotglut erhitzt ird. Das tiber- 
schiissige, unverandert gebliebene Benzol 
gelangt nebst dem fliichtigen Diphenyl : 
durch das Rohr e in den Kiihler K und Apparat zur pyrogenetischen Darstellung von 
” ‘flie8t dann durch das Rohr c, dessen Miin- PRU R ARH Latches 
_ dung unter die Benzollésung taucht, in 
“den Kolben zuriick. Aus.dem Rohrstutzen d entweicht der gebildete Wasserstoff,, . 
dem infolge sekundirer Zersetzungsvorgainge etwas Methan beigemischt ist*); a ist ein 
Sicherheitsrohr. Nach 6—10 stiindigem Gange des kontinuierlich funktionierenden Ap- 
parates wird das Benzol abdestilliert und der Riickstand fraktioniert; die tiber 150° 
siedende Fraktion erstarrt in der Vorlage und ist fast reines Diphenyl. Ausbeute daran 
Uber 100 g. 
Neben Diphenyl lassen sich aus den hochsiedenden Fraktionen drei Kohlen- 
wasserstoffe isolieren: p-Diphenyl-benzol, m-Diphenyl-benzol und a pacnyse |) (vel. 
auch weiter unten S. 779). 


Die beste Ausbeute (ca. 70°) an Diphenyl wird erhalten, wie syste- 


1) M. Berthelot, Z. 1866, 707; vgl. a.: C. r. 62, 965 (1865); 63, 479 (1866); A. ch. 
[4], 9, 445 (1866); 12, 52 (1867); 16, 148, 172 (1869). 

2) Nach-E. Fischer, Anleitung z. Darst. org. Praparate, 7. Aufl., S. 63. — Vel. 
auch G. Schultz, B. 9, 547 (1876). — H. Hiibner, A. 209, 339 (1881). — W. La Coste 
und C. Sorger, A. 230, 5 (1885). 

8) BE. Peytral, Bl. [4], 29, 44 (1921); C. 1921, I, 810. 

4) H. Schmidt und G. Schultz, A. 203, 135 (1880). — C. Mannich, B. 40. 
163 (1907). 


Abb. 21. 
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matische Untersuchungen tiber die Temperatur und die Dauer des Erhitzens 

ergeben haben, wenn man das Benzol durch ein 3,2 cm weites, auf einer Strecke 

von 36cm auf 720° erhitztes Eisenrohr mit einer Geschwindigkeit von 100 cem 

Benzol per 20 Min. leitet; bei 600° findet noch keine Diphenylbildung statt *). 
Durch die gleiche Methode lassen sich die Benzolkerne im Diphenyl- 

methan verkniipfen, wobei durch ,,innere Kondensation“ Fluoren (o- pe 

phenylen-methan), wenn auch nur in geringer Ausbeute, entsteht ?): 

CoH CHa 


EH = «| DoH, He 
C,H; C,H, 


Der Wasserstoff entweicht in diesem Falle nicht als solecher, sondern 
reduziert ein zweites Molektil Diphenyl-methan zu Benzol und Toluol. 
In ahnlicher Weise entsteht aus Stilben Phenanthren und daneben 
Toluol®) : 
C,H; CH | C,H,—CH 
3 | = 2 | | + 2C,H,; - CH; 
C,H; — CH C,H, — CH 


und aus Toluol bzw. Dibenzy] ebenfalls Phenanthren’): 
C,H; — CH, C,H, — CH 


(enor MO) Or 


Wendet man die Methode auf 1-Phenyl-inden an, so tritt zwar ebenfalls 
eine innere Kondensation ein, aber sie fiihrt nicht zu dem erwarteten Fluor- 
anthen, sondern verlauft in anderer Richtung °). 

Naphthalin la8t sich nach der gleichen Methode in £, B- -Binaphthyl ee 
binaphthyl) iiberfiithren®): 2C,,Hs > C,,H, — C,H, + Hy. 

Auch Pyridin wird durch langsames Hindurchleiten seimer Dimple 
durch rotgliihende Glasréhren zu Dipyridyl’) kondensiert : 


2C,H,N = NH,C, —C,H,N +H, 


In analoger Weise entsteht aus a-Picolin «,a-Dipicolyl und aus a,y,a’- 


Collidin Hexamethyl-dipyridyl (C,,H.)N),)%). 
Leitet man Anilin (oder Diphenylamin) in dampfformigem Zustand 
durch gliihende Rohren; so erhalt man unter Abspaltung von Ammonials und. 
Wasserstoff Carbazol ®) : ; 
C,H, - NH, C,H, 
, = | \NH+ NE, +H, 
C,H, - NH, C oH, 
1) C. Smith.und W. Lewcock, Soc. ‘101, 4533 C. 1912; 1004368 
2) ©. Graebe, A. 174, 194 (1874). 
3) ©. Graebe, A. 174, 177 (1874). ‘s) C. Graebe, B. 7, 48 (1874). 
5) Siehe im tibrigen: F. Mayer, A. Sieglitz und W. Ludwig, B. 54, 1397 (1921). 
6) P, Ferko, B. 20, 662 (1887). 4 
7) C. KF. Roth, B. 19, 360 (1886). — Vgl. auch: H. Meyer und A. Hofmann- : 
Meyer, J. pr. [2], 102, 287 (1921). 
8) H. Meyer und A. Hofmann-Meyer, J. pr. [2], 102, 287 (1921); C. 1921, — 
III, 1122. ®) C. Graebe und C. Glaser, A. 163, 343 (1872). 
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Bei pyrogener Behandlung aliphatischer Verbindungen finden neben 
Kondensationen haufig Polymerisationsvorginge statt, wie etwa die Bildung 
von Benzol aus Acetylen: 


CH H 
Vy, we 
HC CH HG CH 
|| ra | | 
HO .CH HO CH 
No Bey 


CH 


Das Studium der von Berthelot!) ausgefiihrten pyrogenen Reaktionen 
des Acetylens, die neben Benzol (Polymerisation) auch Naphthalin (Kon- 
densation) ergaben, ist in moderner Form wieder aufgenommen worden *). 
Durch Erhitzen von Acetylen in zwei vertikal gestellten, hintereinander ge- 
schalteten elektrischen Rohrendfen auf 640—800° wurden gréBere Mengen 
eines dem Steinkohlenteer 4hnlichen Produktes erhalten, aus dem eine groBe 
Anzahl Substanzen isoliert werden konnten. Von den Kondensationspro- 
dukten, die durch Wasserstoffabspaltung entstanden waren und als Pikrin- 

_ saure- -Doppelverbindungen abgeschieden wurden, seien erwahnt: Toluol, 
Biphenyl, Phenanthren, Fluoren, Anthracen, Pyren und Chrysen. 
_ Durch gleiche Behandlung von Gemischen aus Acetylen und Blau- 
saure bzw. Benzoldampf und Ammoniak entstehen stickstoffhaltige Basen*) : 
Pyridin, Anilin, Carbazol u. dgl. 
Leitet man ein Gemisch von Benzoldampf und Acetylen 
durch eine gliihende Réhre, so entsteht neben anderen Produkten 
unter Abspaltung von zwei Atomen Wasserstoff Naphthalin‘): 


CH CH CH CH 
HA pce \CH  CH/\C/\CH 
= | “ 
HC\/CH ACH CH\/C\/CH 
CH CH CH CH 


Beim Durchleiten eines Gemisches von Benzoldampf und 
Athylen durch ein gliihendes Eisenrohr von 60cm Lange und 4cm Weite , 
__ erhalt man aus 1,51 Benzol*): 80g unverandertes Benzol, 17 g Styrol (C,H; - 
CH: CH,), 300 g Diphenyl, 10g Phenanthren und 15g Anthracen. Wie man 
; aus diesem Beispiel ersieht, fiihren die pyrogenen Prozesse haufig zu einem 
___wenig einheitlichen Reaktionsgemisch. 
: Die Bildung von Anthracen hierbei: 


wy» 


H 
ay A 0) op ) (Sa iY ‘ 
On a 
H 


1) M. Berthelot, 1. c.; FuBnote 1, S. 763. 

: 2) R. Meyer und Mitarbeiter, B. 45, 1609 (1912); 46, 3183 (1913 ae 
2- 47, 2765 (1914); 52, 1571 (1918). Ubersicht; 53, 1261 (1920). 

_ 8%) R. Meyer und A. Tanzen, B. 46, 3184, 3198 (1913). 
4) M. Berthelot, BI.'[2], 7, 306 (1867). 5) P. Ferko, B. 20, 660 (1887). 
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verlauft endotherm nach folgender Gleichung!): - : 
2 C,H, + C,H, >C,,Hyo + 2H, —5,2 Cal. 


Aus Naphthalindampf und Athylen erhalt man nach der gleichen Wee 
thode Acenaphthen (I) und Phenanthren (II)2): 


Das Acenaphthen kann seinerseits als Ausgangsmaterial fiir weitere 
Pyrokondensationen dienen. Destilliert man es im Kohlendioxydstrom durch 
ein auf Rotglut erhitztes Quarzrohr, in dem sich Hisen- oder Kupferdraht 
befindet, so werden neben Acenaphthylen eine Reihe héhermolekularer, an- 
scheinend mehrkerniger Kohlenwasserstoffe gebildet *). 

Ebenfalls iiberwiegend hochmolekulare Kohlenwasserstoffe entstehen 
aus Fluoren bei der gleichen Behandlung‘). 

Leitet man Athylen allein durch ein dunkelrot glithendes 
Glasrohr, so entsteht neben Benzol, Naphthalin, Anthracen und vielen 
anderen Produkten Divinyl}): 


2CH,:CH, = CH,:CH—CH: CH, + H,. 


b) Eine apparative Fortbildung erhielt die Berthelotsche Methode 
durch Lob, der fiir pyrogenetische Synthesen verschiedene auf elektrischem 
Wege zum Gliihen gebrachte Leiter erster Klasse verwandte und eine prak- 
tische Apparatur fiir derartige Versuche bei verschiedenen Temperaturen 
und Drucken entwickelt hat*®). Die Ausgangskorper werden einfach am 
RiickfluBkihler gekocht und in die Dampfe der elektrisch erhitzte Gliih- 
korper gehangt (Abb. 22). 

Der Rundkolben A von etwa 3/41 Inhalt ist durch den dreifach durchbohrten 
Korkpfropfen B verschlossen. Die zwei seitlichen Durchbohrungen dienen der Strom- 
zufiihrung. Zu dem Zwecke werden in zwei 7 cm langen Glasréhrchen, © kurze, starke, zu 
Haken, gebogene Platindrahte eingeschmolzen und so in die Durchbohrungen eingesetzt, 
da® die Glasréhychen mindestens 4 cm (damit der Korken nicht anbrennt), in das Innere 
des Kolbens , bineinragen. An die Platinhaken wird der Gliihdraht D durch Eimhangen 
oder Umwickeln befestigt. Quecksilber vermittelt die Stromzufuhr. Die mittlere Durch- 
bohrung nimmt einen Schlangenkiihler G auf. 

Will man auch die etwa entwickelten Gase nach Menge und Art untersuchen, 
so verbindet man das obere Kiihlerende mit Waschflaschen, die zu einem Gasrecipienten 
fiihren (einer mit destilliertem Wasser gefiillten Flasche von, 41 Inhalt, die mit einer 
zweiten, ebenso groBen kommuniziert). Es wurden Hisen-, Nickel-, Platin- und 


1) J. E. Zanetti und M. Kandell, J. of J. (1), 13, 208 (1921); ©. 1921, III, 473. 

2) P. Ferko, B. 20, 663 (1887). 3) K. Dziewénski, B. 53, 2180 (1920). 

4) K. Dziew6nski und J. Suszko, Bull. de l’Acad. Polonaise des Sciences et 
des Lettres 1921; C. 1923, I, 528. : 

5) S. M. Norton und A. A. Noyes, B. 20, R. 300 (1887). 

6) W. Lob, Z. El. Ch.-7, 903 (1901); 8, 777 (1902); B. 34, 917 (1901). 


Kondensation Kap.431,1. ~ 67 


Platiniridiumdrahte benutzt. Die Art des Materials, aus dem der gliithende Draht 
‘besteht, ist fiir die Versuchsergebnisse ziemlich belanglos, da sich seine Oberflache 
sofort mit einer ganz diinnen, festanhaftenden Kohlenstoffschicht bedeckt. 

Mit dieser Apparatur laBt sich ebenfalls Benzol in Diphenyl, ferner 
Anilin in Diphenylamin und Carbazol iiberfithren. 

Zur bequemen Darstellung von Diphenyl}) eignet sich als Heiz- 
k6rper auch ein einer gewéhnlichen Glithlampe entnommener Kohlefaden2), 
den man unter Hinzufiigung eines auBeren Widerstandes in die Lichtleitung 
einschaltet, nachdem die Luft in der Apparatur durch langeres Sieden des 
Benzols vollstandig verdringt ist. Steigt die Temperatur des Kohlefadens 
zu hoch, so verdickt er sich infolge Kohlenstoffabscheidung aus den Benzol- 
dampfen, wodurch sich sein Querschnitt vergré8ert und damit seine Tem- 


tur Stromquelle 


She Abb. 22. 
Apparat zur Ausfiihrung pyrogener Reaktionen nach W. L6b; erste Form. 


peratur sinkt. Es tritt mithin eine selbsttitige Regulierung auf die richtige 
Zersetzungstemperatur ein, bei der gerade keine Verkohlung des Béenzols 
stattfindet. Die Erhitzung des Siedekolbens geschieht auf dem Wasserbade. 

Die Apparatur hat L6b?) spater noch praktischer ausgestaltet (Abb. 22). 


Der Zersetzungskolben von etwa °/,1 Inhalt tragt, seitlich eingeschliffen, cinen 
Innenkiihler, der an seinem oberen Ende mit einem kleinen trichterformigen Aufsatz, 
zur Ableitung der etwa entweichenden, Gase in die Recipienten versehen werden kann. 


* 


Der Kolbenhals ist ‘durch einen grofen eingeschliffenen Glasstopfen verschlossen, an 


den zwei etwa 10 cm lange, bis in die Rundung des Kolbens hinabreichende Glasréhrchen 
mit eingeschmolzenen starken, Platindrahthaken angeblasen sind. Quecksilber in den 
Rohrchen yvermittelt die Stromzufuhr. Der ca. 15cm lange, spiralformig gewundene 
Gliihdraht besteht aus Platin und wird je nach der angewandten Stromstirke von ver- 
schiedener Dicke gewahlt; beim Arbeiten mit 110 V. Wechselstrom (mit einem Vor- 
schaltwiderstand von, ca. 20 2) benutzt man einen Drahtdurchmesser von etwa 0,25 mm, 


_ beim Arbeiten mit Akkumulatorenstrom (4—5 A.) einen solchen von 0,05 mm. Der 


Gliihdraht erreicht so Temperaturen von 700 —850°, 


1) W. Lob, Z. El. Ch. 8, 777 (1902).— Siehe auch: C. H. Lowe und C. James, 
Am. Soc. 45, 2666 (1923); C. 1924, I, 1664. 
‘ 2) Die den Kontakt vermittelnden Metall-(Nickel-)Hnden der Glihfaden miissen 
_ 80 verlangert werden, daf sie in die Platindsen, welche der Stromzufithrung dienen, 
¥ eingehangt werden kénnen, was bei der groBen Elastizitait der Faden keine Schwierig- 
 keiten macht. 
Fi 3) W. Lob, Z. El. Ch. 10, 504 (1904). — M. Joist und W. Lob, Z. El. Ch. 11, 
a 938 (1905). 
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Léb wandte die Apparatur hauptsachlich auf chlorhaltige organische 
Verbindungen an, die sich gewohnlich unter Salzsaure abspaltung konden-- 
sierten. 

c) Mit einer ahnlichen Apparatur haben Meyer und Hofmann zahl- 
reiche Pyrokondensationen in der aromatischen Reihe ausgefiihrt, und zwar 
unter solchen Versuchsbedingungen, da eine Ver- 
schleierung oder Komplikation des Vorganges nach 
Moglichkeit ausgeschlossen war, mithin die pri- 
miaren Produkte der Reaktion gefaft wurden *). 

Der Apparat zum Uberhitzen der Dampfe besteht 

aus einem K jeldah1kolben von ca. 35 ccm Inhalt, 30 mm 
Halsweite und 33—100cm Halslinge. Auf den Hals wird 
ein Kithler gezogen und durch einen aufgesetzten, mit 
Chromgelatine gedichteten Kork noch ein Steigrohr ge- 
fiihrt. Bis in die Mitte des Kolbenbauches sind durch den 
Hals von oben, her zwei Kupferdrabte (d = 1,7 mm) ein- 
gefiihrt, deren, einer mit einer Glasrdhre tiberzogen und 
durch Eisendrahtschlingen an den anderen befestigt wird. 
Die Drahte sind an ihrem unteren Ende auseinander- 
gebogen, hakig gekrimmt und tragen einen zur Spirale 
Apparat rir Auddkaung Byrosener gewundenen Platindrahtvon 0,2 —0,3 mm Durchmesser 
ReaktGnen vai Wace bs aweite und 25cm Linge. Die oberen Enden der Kupferdrahte 
Raine werden durch Klemmschrauben mit dem Stromkreis ver- 

bunden. 

Man arbeitet mit Wechselstrom von 110—120 V. unter Anwendung 
yon Vorschaltwiderstinden und wahlt die Temperatur (meist 700—800°) 
nach MaBgabe eines Vorversuchs so, das eben die Zersetzung statthat, sekun- 
dare Zerfallsreaktionen aber noch tunlichst vermieden werden. 

Als Heizquelle fiir die Dampferzeugung dient ein Bad aus Woodscher — 
Legierung oder Blei, in manchen Fallen auch die direkte Flamme. j 

Bei dieser Arbeitsweise gelingt es in vielen Fallen leicht, einheitliche 
Reaktionsprodukte in guter Ausbeute zu gewinnert. at 

Als niedrigste Temperatur fiir die Bildung von Diphenyl aus Benzol 
wurde 650° festgestellt. Die sonst leicht eintretende Bildung von Diphenyl- 
benzolen infolge von Nebenreaktionen lé8t sich mit der geschilderten Ap- 
paratur leicht vermeiden. : . 

Bei der Pyrokondensation der Benzolhomologen verketten sich in 
der Hauptsache die Seitenketten unter Abspaltung von Wasserstoff, und. 
zwar bildet sich bei dunkler Rotglut im wesentlichen Dibenzyl und seine 
Derivate (I), bei heller Rotglut Stilben und seine Abkémmlinge (I), z. B.*): 


I, 2C{H,- CH, > C,H, CH, — CH, - C,Hy +E; 

II. 2C,H,:CH, —CH,-C,H; —-> C,H;-CH=CH:-C,H; + 2 C,H; - CH3. 
Bei der zweiten Reaktion entweicht der Wasserstoff nicht ausschlieB- 
lich als solcher, sondern reduziert einen Teil des Dibenzyls riickwarts zu 


Toluol. Bei gesteigerter Reaktionstemperatur wird auSerdem das p-standige 
Wasserstoffatom des Kerns in Mitleidenschaft gezogen (III), z. B.: 


Ill. 2C,H;-CH, > C,H; - CH, — C,H, -.CH, und CH, - C,H, — CgH, » CHs. 
Pp 


p-Methy]l-diphenylmethan. -Ditolyl. 


Abb. 23. 


1) H. Meyer und A. Hofmann, M. 37, 681 (1916); 38, 141 u. 848 (1917); J. pr. 
[2], 102, 287 (1921). oe) Yi Ss Meyer und A. Hofmann, M. 37, 681 (1916). 
: s j 
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Unterwirft man Dibenzyl der Pyrokondensation, so bildet sich 
Anthracen (innere ee : 


ee Coo 


Ly + 2.H,. 


Besonders glatt verlaufen die Reaktionen bei p-Xylol, das bei heller 
Rotglut des Heizdrahtes in p-X ylyl (1), bei Gelbglut in p-Dimethyl-stilben 
- (IL) tibergeht: 
fer. 0O,1,-CH, — CH,-0,H,:CH,; . II.” CH,:C,H,:CH—CH- C,H,-CHs. 
_ Ebenfalls mit guter Ausbeute 148t sich auf dieselbe Weise Dimesityl 
(3,5, 3’,5’-Tetramethyl-dibenzyl) aus Mesitylen (I), Diphenylen-oxyd 
aus Diphenyl-ather (II), Acridin aus Benzyl-anilin (III) erhalten: 


CH, CH, Wh CH, 
2 (gy OeHa OH, > cpp >CeHy * CH — CH * CoE) + Has 


O10 


ee, CH« C,H 

sy 6 aN 6 aN. 

- LE, 20 > O + H,; 

7 >. ae 

3 L0- ene 

a TIL. @ eo bse 2B 
ar AV oe 


Auch vielkernige Systeme lassen sich nach dem Verfahren aufbauen, 
4g, B. 4,4’-Diphenyl-biphenyl aus Diphenyl (I), B,f-Dinaphthy]l (bei 
_ dunkler Rotglut), «,a-Dinaphthyl (bei heller rotgelber Glut) aus Naphthalin 
, (II)1), Dianthryl (in Mesostellung verkniipft) aus Anthracen (III): 
ns ys ‘ 


We eg Das a 
II es 
o< oS 
5 
oS 


1) Bei dieser Bildung von Dinaphthyl aus Naphthalin entsteht nebenbei auch etwas 
len (siehe unten, S. 774); vgl.: H. Meyer, Z. ang. 37, T97 (1924). , 

2) H. Meyer, Z. ang. 37, 797 (1924). 
e Methoden der organischen Chemie. Band II. 3. Aufl. 49 
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Unterwirft man aromatische Halogenverbindungen der Uber- 
hitzung, so zeigt es sich, dafS Chlor und Brom den Benzolkern widerstands- 
fahiger machen. Man mu8, um Reaktion zu erzwingen, viel langer und hoher 
erhitzen als beim Stammkorper selbst. In allen Fallen wird sowohl Wasser- 
stoff wie Halogen abgespalten; Jod am leichtesten, Fluor am schwersten. 
Jod wird zum gréBten Teil, Brom und Chlor spurenweise in elementarer 
Form, sonst als Halogenwasserstoff erhalten. An Stelle des Halogens tritt 
Wasserstoff in den aromatischen Kern; Verkettung der Reste an der Stelle 
der abgespaltenen Halogensubstituenten findet im allgemeinen niemals statt?). 

Bei den Monohalogen-benzolen besteht die Hauptreaktion in der Bildung 
von p-substituierten Diphenylen; es bildet sich aus Chlor-benzol (neben 
geringen Mengen Chlor-diphenylen) p- Dichlor-dipheny] (1), aus m- Fluor- 
toluol m-Fluor-dibenzyl (II): 


1. Cl C,H, — 6H, + Cl. 7 11. Fl C,H CH, = CH eG nae 


Ist die p-Stellung ebenfalls durch Halogen besetzt, so tritt Ortho- 
Kondensation ein (z. B. Bildung von 1,1,3,3-Tetrachlor-diphenyl aus p- 
Dichlor-benzol), oder das eine Halogenatom wird abgespalten und man erhalt 
aus dem Monosubstitutionsprodukt die aus diesem auch direkt entstehenden 
Derivate. 

o-Brom-toluol liefert beim Uberhitzen seiner ‘Dampfe in auBerst glatter 
Reaktion Anthracen: 


a yee Br a ae es ye 


~~ 
brea SEED cae Pe - 2 HBr. 


Ferner bildet sich bei der Pyrokondensation aus p-Toluidin p- Di iamino- 
dibenzyl ( I), aus p-Toluylsiure- -methylester vollkommen glatt Dibenzyl- 
p-dicarbonsaure-dimethylester, der bei stirkerer Erhitzung in das 
entsprechende Stilbenderivat iibergeht (II)?): rae 


I. NH,- ae —cH,—cH,< >. NH, ; 
II. 2 CH,00C-C,H,-CH, —* CH,OOC-C,H,- CH, —CH,-C,H,-COOCH, —> 
CH,ooc—< CH CH < _ >—cooaKH,. 


1) H. Meyer und.A. H. Hofmann, M. 38, 141 (1917). 
2) H. Meyer und A. H. Hofmann, M. 38, 343 (1917). 
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2. Kondensation unter Wasserstoffabspaltung durch Uberhitzen fester Stoffe. 
(,,Trockene Destillation®.) 

a) Das Prototyp der hierher gehérenden Pyrokondensationen ist die 
trockene Destillation der Steinkohle und anderer fossiler Brenn- 
stoffe, die durch bloBes Erhitzen iiber ihre Stabilitatsgrenze hinaus eine 
chemische AufschlieBung von gréBter technischer Wichtigkeit erfahren. Die 
thermische Zersetzung wirkt teils destruktiv, indem u. a. aus den Wachsen 
und Harzen die mannigfachsten Abbaustufen, z. B. Kohlenwasserstoffe, 
entstehen, teils aufbauend, indem u.a. die Phenole des Urteers teilweise 
zum Aufbau von Naphthalin, Anthracen u. dgl. verwandt werden }), 

Ubertrigt man die technische Methode der Kokerei unter Anwendung 
einheitlicher Ausgangsmaterialien auf das Laboratorium, so gelangt man in 
manchen Fallen zu Ergebnissen, die auch praparativ Bedeutung haben kénnen. 
Erhitzt man z. B. Phenol-natrium im Wasserstoff- oder Stickstoffstrom 
am absteigenden Kiihler im Metallbade — erst auf 150—200°, dann zur Ver- 
treibung der letzten Wasserreste auf 400° und schlieBlich auf 485—490° — 
so erhalt man unter Entwicklung eines Gases, das zu ca. 90% aus Wasser- 
stoff besteht, ein Destillat, das neben Diphenyl und Diphenyl-oxyd 
hauptsachlich Benzol enthalt. In der Schmelze finden sich von den sechs theo- 
retisch méglichen Dioxy-diphenylen (OH - C,H, —C,H,- OH) vier ver- 
schiedene Formen vor, und daneben lassen sich geringe Mengen o-Oxy- 
diphenyl (OH - C,H, - C,H,) isolieren ?). 

Daneben finden sich Reaktionsprodukte, die groBe Ahnlichkeit mit 
Stoffen zeigen, die aus den natiirlichen fossilen Kohlen isolierbar sind. Sie 
entstehen wahrscheinlich durch Ersatz mehrerer Kernwasserstoffatome durch 
Phenolreste, wie etwa C,(OH)(C,H, - OH), oder C,(C,H, - OH),°). 

b) Ameisensaure Salze gehen beim schnellen Erhitzen in oxalsaure 
Salze iiber (,, Auto-Selbstkondensation“‘)*); daneben entsteht etwas Carbonat: 


H - COOK COOK 


I 


eee est ele. 
H-COOK COOK 


" Nach Patenten der Elektrochemischen Werke, G. m. b. H., Bitterfeld Sy 
wird dieser ProzeB bei niederer Temperatur (280°) und im fait verdunnton 
Raume ausgefiihrt, wobei der entwickelte und abgesaugte Wasserstoff gleich- 
zeitig als Warmequelle ausgenutzt wird. 

Ks wird auch der Zusatz von Borsdure oder deren Alkalisalzen in einer 
Menge von etwa 5% empfohlen. Die Ausbeute betragt dann 88°). Nach 
anderen Angaben soll ein Zusatz von Soda, Alkali-oxalaten, freiem 
Alkali’), Aluminiumpulver u. dgl. zweckmaBig sein. 


1) Vel. Franz Fischer und H. Schrader, Festschrift der Kaiser-Wilhelm- 
Gesellschaft, Berlin (Jul. Springer) 1921, S. 76. 

2) F. Hofmann und M. Heyn, Festschrift der Kaiser-Wilhelm- Gesellschaft, 
Berlin (Jul. Springer) 1921, S. 132. 

3) fF. Hofmann, Brennstoffchemie 7, 1 (1920). 

4) V. Merz und W. Weith, B. 15, 1508 (1882). 

5) Franz. Pat. 381245; vgl. Ch. Z., 32, Rep. 32 (1908) und D.R.P. 204795; vel. 
_ Ch. Z. 33, Rep. 23 (1909); s. a. Ch. Z. 34, R. 482, 596 (1910). 
»8)-C. F. Boehringer u. Sdhne, D.R.P. 2298538; C. 1911, I, 275. 
") ©. Matignon und G. Marchal, BI. [4], 31, 789 (1922); C. 1923, I, 229. 
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Nach einem neueren Patent+) soll aber weder der Zusatz von Chemi- 
kalien, noch das Arbeiten im Vakuum, vielmehr genaue Temperatur- 
einhaltung (wie oft bei pyrogenen Reaktionen) fiir den Erfolg mafgebend 
sein. Als giinstigste Temperatur wird 385—400° angegeben. 

| 


IL, Pyrokondensation unter Wasserstoffabspaltung bei Gegenwart vo n 
Zusatzstoffen. 


Neuere Untersuchungen haben ergeben, da durch Zusatz gewisser 
Kontaktsubstanzen zum Reaktionsgemisch einerseits die oft schlechten Aus- 
beuten der pyrogenen Synthesen wesentlich ,verbessert werden kénnen, 
andererseits weit niedrigere Temperaturen ausreichen. 

a) In Gegenwart von aktivierter Holzkohle als Kontaktsubstanz konden- 
siert sich Acetylen zu Di-acetylen (CH : C —C: CH), Benzol, Toluol, Xylol 
und weiter zu Styrol, Inden, Naphthalin, Fluoren und Anthracen (Teeraus- 
beute = 70%). In den Poren der Kohle bewahren die Acetylenmolekiile, die 
sich unter hohem Druck befinden, ihre Bestandigkeit. .Hs tritt auch in un- 
verdiinntem Zustande unter hoher Temperatur (600—650°) weder Explosion 
noch Zersetzung ein”). ) 

Analoge Versuche mit aktiviertem platinierten Asbest, aktiviertem 
Palladium-asbest oder reinen ausgeglithten Asbest{dden als Kontaktsubstanzen 
fielen nicht so giinstig aus”). 

b) Fiir ahnliche Acetylenkondensationen sollen auch Gemische von un- 
edlen Metallen, wie Hisen, Kupfer, Nickel, Silber oder Aluminium, mit Kdel- 
metallen, wie Platin, Iridiwm und Palladium?), ferner Kieselsiure und Titan- 
sdure*) giinstig wirken. 

Leitet man z. B. ein Gemisch von Acetylen und Methan bei ca. 200° 
liber eine geeignete Kontaktmasse, so erhalt man Propylen in guter Aus- 
beute (70%). Der primare Vorgang dieser Addition diirfte eine Kondensation 
sein, der eine Reduktion des Kondensationsprodtiktes durch den abgespal- 
tenen Wasserstoff folgt (vgl. einen ahnlichen Vorgang oben, 8. 764 u. 768): 

CH =CH + CH, > CH = C-CH;, (+ H,) > CH,=CH- CH. 
Allylen Propylen 

Die Reaktion ist auch auf die Darstellung von Erythren, Isopren 
und deren Homologen iibertragbar *). 

¢) Bei. vielen pyrogenen Prozessen wird auch Aluminiumehlorid aur 
Beschleunigung der Wasserstoffabspaltung benutzt >); das Salz wirkt ahnlich 
wie Bleioxyd, aber bei wesentlich niedrigeren Temperaturen. “4 

Die’ einfachsten Beispiele, die Umwandlung des Benzols durch Er- 
hitzen mit Alwminiumchlorid auf 180—200° in Biphenyl, des Naphthalins 


Fe ee eee ane ee ee eee es 


uae eae 


SE ph 


atayetd 


1) Vel.: Chem. Fbk. Griinau, Landshoff u. Meyer, E. Franke u. W. Kirch- | 
ner, D.R.P. 269833; C. 1914, I, 715. 2) N. Zelinsky, B. 57, 264—276 (1924). 
3) A, Heinemann, Franz. Pat. 458 397 (1913); Ch. Z.. 38, R. 180 -(1914). — 
Derselbe, Ost. Patent. 82 465; C.1921, IV, 191.—Vgl. auch: H. Moissan und Ch. Moureu, 
©. r. 122, 1240; B. 29, R. 540 (1896). ; a 
4) Chem. Fabrik in Buckau-Magdeburg, D.R.P. ang. 21963 u. 22647; Frdl. 

11, 829 u. 12, 19. ia 
5) R. Scholl und J. Mansfeld, B. 43, 1737 (1910). — R. Scholl, Chr. Seer 
und R. Weitzenboéck, B. 43, 2202 (1910). — R. Scholl, Ch. Z. 38, 418 (1914). — — 
R. Scholl, B. 45, 190, 324 u. 330 (1922). ; } 4 
c / 
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(schon unter 100°) in 2,2’- Binaphthyl verlaufen allerdings wenig glatt und 
haben sich nicht verallgemeinern lassen, da sich bei den aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen leicht mehrere Kondensationen nebeneinander abspielen oder 
hintereinander schieben +). 

Bei dem Versuch, Acetylen mit Benzol (oder Toluol) nach dieser 
Methode zu kondensieren, ergaben sich die gleichen Schwierigkeiten. Es ist 
dies verstandlich, wenn man berticksichtigt, daB Acetylen an sich durch Er- 
hitzen in Benzol tbergeht ”). 

X Die durch diese Nebenreaktionen bedingten Schwierigkeiten treten 

- nicht ein, wenn die Geschwindigkeiten der einzelnen méglichen Reaktions- 
weisen stark verschieden sind. Dies trifft in folgenden Fallen zu, in welchen 
die Kondensation stets unterhalb 150° C, bisweilen schon bei Zimmertem- 
peratur verlauft : 

1. Wenn ein Wasserstoffatom des Kerns besonders locker gebunden 
ist, wie z. B. im Naphthol-methylather. 

Dieser wird in Nitrobenzol-Lésung durch Alwminiwmchlorid schon bei 
Zimmertemperatur und in wenigen Stunden in Binaphtholather ver- 
wandelt *): 

2CH,0 -C,,H, > CH,0 - C,,H, — C,,H, - OCH, + Hy. 

2. Wenn eines oder ein Teil der sonst reaktionsfahigen Wasserstoff- 
atome durch Substituenten, die gegen Alwminiumchlorid widerstandsfahig 
sind, ersetzt ist. 4,4’-Dicyan-1,1’-binaphthy] (I) kann sich nicht wie Naphthalin 
bzw. Binaphthyl, zu einem Tetranaphthyl, sondern nur zu Dicyan-perylen 
(II) kondensieren‘*): 


con > a > on Ss NE Ce 
(1) a a Eee eS 
Va “ pee Cea 
3. Wenn durch allgemeine reaktionserschwerende Gruppen, wie Cyan, 
Hydroxyl - -und, namentlich Ketoncarbonyi, die weitere Kondensation der. 
-primiren Kondensationsprodukte gehemmt wird. Beispiele sind die Bildung 
yon Oxy-perylen aus Binaphthylen-oxyd, von Phenanthren-chinon (II) 
aus Benzil (I) (,,innere Kondensation“) u. dgl.*): 
C,H; - CO C,H, - CO 
(I) ee (EE) pee art EL. 
C,H, + CO C,H. : CO 


Auch heterocyclische und vielkernige Verbindungen reagieren nach Sche- 
ma 3. Uber die Bildung von Fiinfringen nach der besprochenen Methode ist 
- bisher nur wenig bekannt. Diphenyl-methan gibt mit Alwminiwmchlorid nicht 
_ Fluoren, sondern wird schon bei 50° glatt in Benzol und Anthracen gespalten 5). 
é Die Kondensationsmethode ist besonders zum Aufbau hochgeglie- 
_derter Ringsysteme geeignet®). Die Arbeitsweise mége das folgende 


1) Vel. z. B.: A. Homer, Soc. 91, 1103 (1907); C. 1907, II, 600. 

2) O. W. Cook und V. J. Chambers, Am. Soc. 43, 334 (1921); Op087 901; 
3) R. Scholl, Ch. Z. 38, 418 (1914). 4) R. Scholl, loc. cit. 

' 6) R. Scholl, Ch. Z. 38, 418 (1914). 

8) Vel. z. B.: R. Scholl und J. Mansfeld, B. 48, 1787 (1910). 


on 
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Beispiel: Bildung von Perylen (III) aus c,a-Dinaphthyl (II), das seinerseits 
nach dem gleichen Verfahren aus Naphthalin (I) darstellbar ist?), erlautern *): 
ee > ce Wa > . We yes 
DNS rae oh MOLINA AIC | 
(I) o> (IT) | —-> (IT) ae 
Or co" a 
Darstellung von Perylen’). — 10g a,a-Dinaphthyl und 40g wasserfreies Alu- 
miniumchlorid verreibt man, innig miteinander, erhitzt in einem mit Chlorcalciumrohr 
verschlossenen Kolben 1 Std. auf 140°, zersetzt dann vorsichtig mit Wasser und kocht 
mehrmals mit verdiimnter Salzsiiure auf. Nach dem Trocknen bei 110° sublimiert man, 
den Riickstand aus einem Schiffchen, das sich in einem mittels Lufttrockenkasten ge- 
heizten Verbrennungsrohre befindet, im Koblendioxydstrom, wobei das Perylen bei 


etwa 350—400° in glinzenden gelben Blittern iibergeht. Ausbeute nach dem Um- 
krystallisieren aus Benzol, dann aus Hisessig: 1,5 g. 


Bei der Einwirkung von Alwminiwmchlorid (2 Mol.) auf Anthracen oder 
Phenanthren (1 Mol.) bei Gegenwart von aromatischen Kohlenwasserstoffen, 
wie Benzol (9 Mol.), Toluol, Xylol, werden Kondensationsreaktionen eim- 
geleitet, bei denen neben einer Selbstkondensation des Anthracens bzw. 
Phenanthrens auch eine Kondensation der letzteren mit den aromatischen 
Kohlenwasserstoffen einhergeht *). 

d) Von besonderem Interesse sind gewisse Pyrokondensationen, die bei 
Gegenwart von Aluminiwm-hydrowyd (bzw. Aluminium-oxyd) verlaufen und 
unter Abspaltung von Wasserstoff zu Pyridinhomologen fihren. 

Leitet man z. B. ein Gemisch von Acetylen und Ammoniak bei 400 bis 
4259 durch ein mit Alwminium-hydroxyd beschicktes Verbrennungsrohr, so 
entsteht unter Freiwerden von Wasserstoff neben neutralen Verbindungen ein 
Gemisch tertiirer Basen, das u. a. o- und y-Pi¢olin, Aldehyd-kollidin 
und f-Kollidin enthalt®). Hisen- und Chrom-oxyd (Fe,03, Cr,Qs) lassen sich 
ebenfalls als Kondensationsmittel gebrauchen °). : 

Zu Pyridin gelangt man, wenn man ein Gemisch von aliphatischen 
Aldehyden mit Ammoniak bei 370° iiber Alwminium-hydroxyd leitet’). Man 
kann entweder ein Gasgemisch von einem Mol. Acrolein, einem Mol. Acet- 
aldehyd und einem Mol. Ammoniak (I) oder einem Mol. Formaldehyd, zwei Mol. 
Acetaldehyd und einem Mol. Ammoniak (II) anwenden®): 


1) A.’ Homer, Soc. 91, 1103 (07); C. 1907, II, 600. 

2) 'R. Scholl, Chr. Seer und R. Weitzenbock, B. 43, 2204 (1910). - 

3) Sieche auch: A. Zinke und R. Dengg, M. 43, 125 (1922); C. 1922, TIT, 1225. . 

4) Siehe im iibrigen: A. Schaarschmidt, C. Mayer-Bugstr6ém und J. Se- 
von, B. 58, 156 (1925). : ‘ 

5) A. BR. Tschitschibabin und P. A. Moschkin, #. 54, 611 (1922/23); C. 1924, 
I, 912. — Vgl.: A. BE. Tschitschibabin, 3K. £7, 703 (1915); C. 1916, I, 920. 

6) A. BE. Tschitschibabin, 1. ¢. : 

7) A. B. Tschitschibabin, #H. 37, 1229—1258 (1906); C. 1906, I, 1438. — 
Derselbe, HK. 47, 7083—713 (1915); C. 1916, I, 920. — Derselbe, dK. 54, 402 (1922/23); 
C. 1923, III, 1025. — A. BE. Tschitschibabin, P. A. Moschkin und L. S. Tjashe- 
lowa, 3K. 54, 413 (1922/23); C. 1923, ITI, 1026. — A. H. Tschitschibabin und M. P. 
Oparina, 3K. 54, 420 u. 428 (1922/23); C. 1923, IIT, 1026. 

8) A. B. Tschitschibabin und M. P. Oparina, SK. 54, 601 (1922/23); C. 1924, - 
I, 912. ‘, 
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CHO 
CH CH, i 
Me ee ae CH 
: See UAT NG 
NH, CH cf 
| 
CHO 4 CH CH 
yes ee NeW 
CH, CH, ao N 
II. | re 
OCH, CHO 
NH, 


Neben Pyridin bildet sich bei der ersten Arbeitsweise f-Picolin und 
Spuren von a-Picolin, bei der zweiten Arbeitsweise £,6’-Dimethy]l-pyridin, 
a-,y- und. f-Picolin. Die Entstehung von f-Picolin erklart sich durch Kon- 
densation eines Mol. Ammoniak mit zwei Mol. Acrolein (das sich wohl bei der 
ersten Arbeitsweise aus Formaldehyd und Acetaldehyd intermediar bildet) 
nach folgendern Schema: 


CHO CH 
ZEROS 
CH CH=CH, ashe CH 0 0H, 
; | eats 7 | | 
CH, CHO CH. -CH 
4 
NH, Ay 


Diese Synthesen in der Pyridinreihe entsprechen (abgesehen von der 
Verschiedenheit der Arbeitsweise) im Prinzip vollig den Chinolinsynthesen 
nach Dodbner und v. Miller, bei denen nur an Stelle von Ammoniak 
primare aromatische Amine Anwendung finden, so dai zweikernige 
Gebilde entstehen (siehe im iibrigen Kap. 13, 1, S. 916). 

~ e) Ferner hat sich der Zusatz von Antimontrichlorid und Zinntetra- 
chlorid, also von leicht reduzierbaren Metallchloriden, bei pyrogenen, , 
Reaktionen als giinstig erwiesen. 

Eine Mischung von Naphthalin- und Antimontrichlorid: Dampf?), welche 
durch ein gliihendes und mit Bimssteinstiickchen gefiilltes Rohr streicht, ent- 
wickelt reichliche Mengen Salzsaéure, und es bildet sich in sehr guter Aus- 
beute £,8-Dinaphthyl (,,I[so-dinaphthyl"‘): 

Cio H, 
6 CoH, + 2 SbCl, = Sb, + 6 HCl + 3 | 
/ CyoH,. 

Zinntetrachlorid wirkte in diesem Falle noch lebhafter auf Naphthalin 
ein, doch bildeten sich neben Dinaphthyl auch stets gechlorte Produkte. 

Auch die Diphenyl-Darstellung aus Benzol zeitigt namentlich bei An- 
wendung von Zinntetrachlorid bessere Ausbeuten als ohne Kondensations- 


- mittel?). 


1) W. Smith, B. 9, 467 (1876); 10, 1272 u. 1603 (1877). — Vgl. auch P. Ferko, 


_ B. 20, 662 (1887). 
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Ill. Kondensation unter Wasserstoffabspaltung durch Oxydationsmittel. ( 


Die Methode, zwei organische Verbindungen durch direkte Kohlenstoff- 
Kohlenstoffverknipfung in der Weise zu kuppeln, dap aus jeder der beiden 
Verbindungen je ein direkt an Kohlenstoff gebundenes Wasserstoffatom fort- 
oxydiert wird, laBt sich héufig anwenden und hat in Wissenschaft und Technik 
die wichtigsten Synthesen ermoglicht (vgl. auch Stoermer, II. Bd., S. 103ff.). 

Die Einteilung des ausgedehnten hiertiber vorliegenden. ‘Materials er- 
folgte nach den angewendeten OxydationsmitteIn, von denen aber nur einige 
wichtigere Beispiele angefiihrt werden kénnen. Es kommen fiir dié in 
Rede stehenden Operationen meistens nur mildere Oxyda- 
tionsmittel in Frage; denn im allgemeinen ist die Wirkung von starken 
Oxydationsmitteln auf organische Verbindungen weit eher eine destruktive 
als eine synthetische: Bei fast allen Oxydationsreaktionen, denen organische 
Substanzen unterworfen werden, treten — wenigstens als Ne benprodukte — 
Kohlenoxyd, Ameisensaéure und Kohlendioxyd auf, wie ja auch alle 
organischen Stoffe bei der Verbrennung an der Luft oder beim Erhitzen mit 
Kupferoxyd quantitativ zu den Endprodukten : Kohlendioxyd und. eer 
abgebaut werden koénnen. 


1. Der Luftsauerstoff als Kondensationsmittel. 
(Vgl. Tabelle S. 220.) 

Um den Savuerstoff der Luft zu Kondensationen zu verwenden, bedient 
man sich gewohnlich der Alkalischmelze. Es handelt sich hierbei stets 
um ,,Sel bst kondensationen‘ (dimolekular) oder ,,innere Kondensationen* 
(mono molekular). Man erhitzt die Substanz, innig mit gepulvertem Afz- 
kali oder -natron vermischt, auf hdhere Temperaturen, indem man fir 
moglichst groBe Oberflachen sorgt. 

Seltener geniigt die Erwarmung der zu ibadenelcrsnien Substanz mit 
einer konzentrierten wdsserigen oder alkoholischen Alkalilisung. 

In einigen Fallen fihrt bloBes Schiitteln der alkalischen Lésung po 
Luft zum gewiinschten Ziele. 

Besonders die Indigochemie ist reich an Reaktouen die hierher ge- 
horen. Die Darstellung von kiinstlichem Indigo nach dem Heu- 
mannschen Verfahren durch Behandlung von Phenyl-glykokoll oder 
dessen Orthocarbonsiure mit schmelzendem Alkali beruht z. B. auf der Kon- 
densation des zunachst gebildeten Indoxyls!) (I) baw. der zunachst gebildeten 
Indoxylsaure?) durch die Wirkung des Sauerstoffs der Luft (II): 


-y CON 
I. CH,-NH-CH,-COOH = C,H. ,, CH: + 1,0: 


CO 00 CO i 
Il. 2 CoH OH 120) CHC Ce pcs + 2H,0. 


Rascher vollzieht sich die Indigoblaubildung allerdings bei Anwendung 
kraftigerer Oxydationsmittel, z. B. von Hisenchlorid und Salzsaure. 


1) K. Heumann, B. 23, 3043 (1890). — Baumann und Frd. Tiemann, B. Ls 

415 (1880). — Bad. Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen, D.R.P. 54626 (vgl. H. Win- 
ther, II, 507). 2) K. Heumann, B. 23, 3481 (1890). ; 
\ f 
s i { 
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Neuerdings wurden zur Erhéhung der Ausbeute bei der Phenylglycin- 
schmelze verschiedene andere Kondensationsmittel vorgeschlagen, namlich 
Anilin-natrium}), Formamid?), Dinatrium-cyanamid*), Alkali-alkoholat*), Al- 
kali-amid*), Atzalkalien mit Zusatz von metallischem Natriwm®) oder ge- 
branntem Kalk’) (als wasserbindende Mittel) u. a. 

Ebenso geht Brom-indoxyl beim Schiitteln mit Lufi in alka- 
lischer Lésung in Dibrom-indigo tiber®): 


ere) ere) CO 
2Br CH Cie +20 =Br CHK aC Co Cos - Br + 2H,0. 


Auf analoge Weise bildet sich aus Oxy-thionaphthen durch Oxy- 
dation der Thio-indigo®): 


co Sony ore) ere) 
BCS g DOH => OH < Nos OC j Cy 


Hier wirken allerdings schwache Oxydationsmittel wie Ferricyankalium, 
Ferrichlorid u. a. schneller. 

Ebenso entsteht aus Cumaranon der entsprechende indigoartige (rote) 
Farbstofe : 


: - (OH nee 0 gO" 
Bee a Son ti CHC DC: CC 9 Cos 


Darstellung von Dichlor-dinitro-stilben. Erwarmt man 2-Chlor-4-nitrotoluol in 
alkoholischer Losung mit einer konzentrierten wdPrigen oder alkoholischen Kali- oder 
Naitronlésung auf 25—30°, so entsteht eine tiefpurpurrote Losung, die durch den Lvje- 
sauerstoff (oder NaOCl) oxydiert wird zu cis- und trans-Dichlor-dinitrostilben*®): 


. 2NO,(Cl) C,H;-CH,; -> + NO,(C1)C,H; - CH: CH- O,H,(Cl)NO, + 2H,. 


Die Reaktion ist ziemlich allgemein anwendbar, fiihrt aber bei gewissen 
Substituenten im Toluolkern auch zu Dibenzylderivaten"), z. B.: 


SNO,-C.H,-CH, ——> NO,- C,H, - CH,- CH,- C,H, - NO,. 


a 5 Auch Phenole kénnen sich in der Alkalischmelze kondensieren und in 
-- Diphenole iibergehen. So bildet sich aus Hydrochinon in der Natron- 
schmelze neben Oxy-hydrochinon Dihydrochinon: 


© (OH).0,H, — C,H,(0H), und 3-Hexaoxy-diphenyl (OH),C,H, — C,H,(OH),”). 


1) H. Belart, Franz. Pat. 369907; vgl. Ch. Z. 31, R. 110 (1907). 
aah 2) Ges. f. chem. Industrie, Franz. Pat. 375812; vgl. Ch. Z. 31, R. 451 (1907); vel. 
Be auch: D.R.P. 23143; H. Winther, II, 511. 
& ' 8) N. Caro, V. St. Amer. Pat. 861900; vgl. Ch. Z. 31, R. 468 (1907). — F. Becker, 
 R.R.P. 31030. — H. Winther, II, 517. 
= 4) Chem. Fbk. v. Heyden, Radebeul, D.R.P. 138903; vgl. Winther, II, 510. 
ae 5) Deutsche Gold- und Silber-Scheide-Anstalt, vorm. RéSler, Frankfurt a. M., 
DR. 137955; vgl. P. Friedlander, Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 6, 567. — 
_ Siehe auch: Kalle u. Co., Biebrich a. Rh., D.R.P. 154524; Friedl. 7, 273. 
8) Baseler chem. Fabrik in Basel, D.R.P. 36266; vel. H. Winther, II, 510. 
= 7) Bad. Anilin- u. Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh., D.R.P. 63310; vgl. H. Win- 
ther, II, 508. 8) ve Baeyer und Fr. Bloem, B. 17, 969 (1884). 
®) P. Friedlander, A. 351, 390 (1907). 
10) A. G. Green, Fr. Marsden und Fr. Scholefield, Proc. 20, 185; C.1904, 
eett40; 11) Ebenda 23, 289; C. 1908, I, 642. 
_ ¥) L. Barth und J. Schreder, M. 4, 589 (1884). 
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Auf die gleiche Weise werden viele Ringzwillinge aus Anthrachinon- 

molekiilen in der Farbstofftechnik kondensiert, z. B. bildet sich auf diese 
Weise durch Selbstkondensation von f-Methyl-anthrachinon Anthra-. 
flavon?): 


Fs 
OC Vin vags | 


aa Q | 3 
Nes 
OM A eae 
Peeeas eG hee 
NES Va 
Oft geniigt zur Gewinnung derartiger Farbstoffe bloBes Erhitzen der 
Kiipen mit Wasser, Ammoniak oder Salzen (unter Druck). 
Bei Gegenwart von Natriwm und Anwendung héherer Temperatur wird. 
auch Pyridin durch trockene Luft oder Sauerstoff zu Dipyridyl! (ee; B,B; 
7.7; By) kondensiert 2). 
Kondensation von Pyridin zu Dipyridyl. Man lift 10g Natrium und 850 cem 
trockenes Pyridin 24—48 Stunden, aufeinander einwirken, erhitzt dann 10—16 Stunden. 


auf 114—115° und oxydiert durch trockene Luft oder Sauerstoff bei 90—100°% Die 
Oxydation ist: bewirkt, wenn die vorher blaue oder griine Lésung rotbraun gefarbt ist. 


2. Oxyde-und Superoxyde als Kondensationsmittel. 
(Vgl. Tabelle S. 211ff.). 
a) Die erste synthetische Darstellung von Chinolin gelang durch 
Uberleiten von Allyl-anilin-Dampfen iiber Bleioxyd, das zur schwachen Rot- 
glut erhitzt ist®): 


HCH, iehenae! 
i 
HAV a ee 

He 52) NEL ee etiN: 


Der Vorgang entspricht der von Baeyer und Caro aufgefundenen 
Synthese von Indol aus Athyl-anilin*). — 

Darstellung von ‘etramethyldiamino-diphenyl. Lost man Dimethyl-anilin in 
Schwefelsiure, erwirmt auf dem Wasserbade und traigt alsdann in kleinen Portionen 
unter tiichtigem Umschiitteln Bleiswperoryd ein, so bildet sich Tetramethyl-diamimno- 
diphenyl (Metramethyl-benzidin). Nach beendeter Reaktion filtriert man, fallt das 
Filtrat mit Ammoniak und destilliert das tiberschiissige Dimethyl-anilin mit Wasser- 
dampf ab. Der Riickstand wird mittels des Hydrochlorids oder durch - Destillation 
gereinigt und aus Alkohol umkrystallisiert °):. 


2 CeHs-x N(CH,), + O =|. + “uot HO. 
CoH, - N(CHs)> 


1) J. Cibulka, Ch. Z. 34, 758 (1910). 
2) O. R. Smith, Am. Soc. 46, 414 (1924): 0.-1924, I, 1932. 
8) W. Koenigs, B. 12, 453 (1879). 
4) A, Baeyer und H. Caro, B. 10, 692 (1877). 
5) W. Michler’ und S. Pattinson, B. 14, 2163 (1881). 
X 


“ 
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b) Nach F. Lossen?) wirkt ein Gemisch von gepulvertem Braunstein 
und verdiinnter Schwefelsiure (etwa 33% H,SO,) beim Erhitzen energisch 
auf Naphthalin in der Weise ein, daB sich neben Kohlendioxyd und Phthal- 
saure a,a-Binaphthyl bildet: 


2 C,)H, — H, > CyoH, — CyoH,. 


Die Bildung von Benzoeséure und Phthalsdure (neben Ameisen- 
siure, und anderen Produkten) aus Benzol bei dessen Oxydation mit 
Braunstein und verdiinnter Schwefelsaure”) diirfte ohne Zweifel so zu erklaren 
sein, da die zunichst gebildeten Kondensationsprodukte Diphenyl und Naphthalin 
(vel. S: 763) oxydativ abgebaut werden. 


8. Schwefel als Kondensationsmittel. 

Wie Sauerstoff kann auch Schwefel oxydierend und somit kondensierend 
wirken. Es finden sich jedoch nur wenige Angaben hiertiber in der Literatur. 
Offenbar wirkt erschwerend, daB der Schwefel leicht in organische Verbin- 
dungen eintritt. . 

Diphenyl-methan wird durch Schwefel zu Tetraphenyl-athylen kon- 
densiert *) : oon 


CoH. CoHsy WA 
ot: CH, +28 = 44 =X 


CH CoH; CoH, 


Darstellung von Tetraphenyl-ithylen. — Man erhitzt 20 g Diphenyl-methan und 

8¢ Schwefel im Olbade aut 240—250°. Hat sich die lebhafte Schwefelwasserstoffent- 

wiecklung verlangsamt, wird das Gemisch noch 10 Stunden auf 170° gehalten. Der 

' erkaltete, schwarzbraune, krystallinische Kuchen wird zur Reinigung mit Ather ver- 
rieben. Ausbeute: 15g. 


Versucht man jedoch z. B. Anilin auf diese Weise zu kondensieren, 
so erhalt man unter C-S-Verkniipfung Thio-anilin‘) (,,Kondensation im 
weiteren Sinne‘): 


' Colla: NH; 


20,H,- NH, +28 = SC ne 
67-4 2 


4 HLS. 


4. Die Halogene als Kondensationsmittel. 
. - (Vgl. Tabelle S. 212ff.) it 
Durch Einwirkung von Brom auf Benzyleyanid bei 160—180° wird 
~ Wasserstoff in. Form von Bromwasserstoff abgespalten. Man erhalt (neben 
anderen Produkten) Dicyan-stilben®): 


C,H, -C: CN 
2C,H;:CH,-CN +4Br = I + 4 HBr. 
C,H;:C-CN 


Leitet man Hexandimpfe in einer Stickstoff-Atmosphare in Brom ein, 
so entstehen p-Dibrom-benzol und trans-Benzol-hexabromid (Hexabrom- 
eyclohexan). Die Bildung dieser Verbindungen ist so zu erklaren, dal durch 
Oxydation des Hexans (I) durch das Brom zunachst Cyclo-hexan (II) und 

1) F. Lossen, A. 144, 78 (1867). — W. Smith, Soc. 30, 225 (1879). 

2) L. Carius, A. 148, 50 (1868). 3) I. H. Ziegler, B. 21, 779 (1888). 

4) V. Merz und W. Weith, B. 4, 384 (1871). 

5) ©. L. Reimer, B. 13, 742 (1880) u. B. 14, 1797 (1881). 
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Benzol (III) entstehen, die dann durch das aborsehiieeis angewandte Bal 
bromiert werden !). : 


Auch Chlor und Jod kénnen gelegentlich in ahnlicher Weise als oxy- 
dative Kondensationsmittel Anwendung finden, wobei zweckmaBig die Reak- 
tion durch Zusatz geeigneter Bindemittel fiir den abgespaltenen Halogen- 
wasserstoff, z. B. durch Hinzufiigung von Alkali, gefordert wird. 

So gelingt die Darstellung des sym. Dimethyl-diphenyl-bernsteinsaure- 
nitrils durch Zugabe von dtherischer Jodlésung zu einer mit a-Phenyl-propio- 
nitril versetzten Lésung von Natrvum in Methylalkohol?): 

—H, O,H, -C(CH;) - CN 
2C,H, - CH(CH.)* ONaia > 
O,H, - C(CH;) - CN 


5. Einige Siuren und Salze als Kondensationsmittel. 

(Vgl. Tabelle S. 211ff.) 
a) Dem oben (S. 771) erwahnten Ubergang von Formiaten in Gunite 
analog ist die Oxydation von Ameisensaure zu Oxalsiure mittels — 
verdiinnter Salpetersdéure*) (vgl. Tabelle 8. 219): 


2 H- COOH (COOH), + H,. 


Dieser ProzeB geht leicht weiter bis zur Bildung von Kohlendiaega (und. 
Wasser). 
[Der umgekehrte Vorgang: Der Ubergang von Oxalsiure in Ameisen-. 
siure la8t sich bekanntlich nach verschiedenen Methoden unschwer aus: i. 
fiihren.] 
b) Einige tertiire Amine sind mittels konz. Schwefelsdiure unter Waser 
stoffabspaltung kondensiert worden. Erhitzt man z. B. Dimethyl-anilin mit 
konz. Schwefelsiure, so erhalt man Tetramethyl-benzidin?). 
Darstellung von Tetramethyl-benzidin. — Man erhitzt Dimethyl-anilin oe dem 
drei- bis vierfachem Gewicht konz. Schwefelsdéure im’ Olbade auf 180—210°. Es ent- 
weicht Wasser und.schweflige Séure. Nach 6—8 Stunden wird das iiberschiissige Di- 


methyl-anilin abdestilliert. Die zuriickbleibenden Plocken kénnen tiber das sdlzeaateh 
Salz aus Wasser oder direkt aus Alkohol umkrystallisiert werden. 


Der Reaktionsverlauf ist wohl der, da8 sich zunichst Dimethylaniliie 
sulfosiure bildet, die unter dem Einflu8 der Schwefelsiure weiter mit un- 
angegriffenem Dimethyl-anilin reagiert: ra 


CH, - N(CHs), OH, -N (CHg)y 
; +C.H;-N(CH;), = H,0+80,+ |. . 
SO, - OH Sate ~ CoH, - N(CHs)e 


*) E. W. Blair, W. Ledbury und T. S. Wheeler, J. Ind. 43, T.289; 0.192 
II, 2019. 2) L. Chalanay und BE. Knoevenagel, B. 25, 289 (1892). ok 

8) M. Ballo, B. 17, 9 (1884). 

‘) W. Michler und &, Pattiauen™ B. 14, 2161 (1881). 
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Analog verhalt sich Diaéthyl-anilin und Dimethyl-paratoluidin. 
€) Chromsdéure und Chromate sind gelegentlich ebenfalls als oxydative 
Kondensationsmittel brauchbar (vgl. Stoermer, II. Bd., S. 213, Tabelle). 
Phenol la8t sich durch Oxydation mit Kaliumpermanganat (vgl. Tabelle 
ae 217) zu p-Biphenol bey diecen: 


2C,H,; - OH a HO C,H, — C,H, - OH. 


Darstellung von p-Biphenol!). Man versetzt ein Gemisch aus 100¢ Phenol, 
20 ¢ Natriumbicarbonat und 200 ccm Wasser tropfenweise und unter Schiitteln mit 
eiem Gemisch von 20g Kaliumpermanganat, das in 500 ccm Wasser und 150 ¢ kon- 
zentrierter Schwefelsdure in 11 Wasser gelést ist. Man verdiinnt das Reaktionsgemisch 
mit Wasser, wascht nach 12 Stunden das ausgeschiedene Ol mit 500 ccm kalten Wassers 
und kocht es alsdann wiederholt mit je 100 com Wasser aus. Aus den heifen Filtraten 
scheidet sich beim Stehen allmahlich Biphenol aus. — 


Ebenso entsteht bei der vorsichtigen Oxydation von o- Nitro-phenol 
mit Kaliumypermanganailésung Dinitro-diphenol?). 

d) Zinnchlorid und andere Chlormetalle®), Mercuro- und Mercurinitrat*) 
(vgl. Tabelle 8. 211ff.) dienen bei der Fuchsindarstellung als kondensie- 
rende Oxydationsmittel : 


HNC >: GH 2c NE, + HN: > ou—< >. NH, 


Das so aus p-Toluidin und Anilin zunachst gebildete Paraleukanilin 
wird durch weitere Kinwirkung des Oxydationsmittels fast vollstandig in 
den entsprechenden tertiiren Alkohol: Para-rosanilin verwandelt®). Der 
ProzeB ist vielfacher Anwendung fahig, und zwar fiihren die verschiedensten 
Oxydationsmittel in einem Gemisch von Aminen die Rosanilinbildung herbei. 
Fir Versuche im kleinen eignet sich Quecksilberchlorid als oxydierendes Agens ; 
in der Technik werden neben vielen anderen Oxydationsmitteln Quecksilber- 
mitrat, Arsensdure und dgl. benutzt (siehe auch unten, S. 782). 

Durch Einleiten von Acetylen in Mischungen von Benzol, Toluol, Xylol 
mit konz. Schwefelsiwre bei Gegenwart eines Quecksilbersalzes werden leicht 
Diphenyl-athan-Derivate gewonnen, z. B.°): 


C,H, + CH ; CH +.0,H, = 6,4, -- CH,>CH, — C,H 


Als primaire Reaktion bei diesem Additionsvorgang ist wohl eine Kon- 
-densation unter Abspaltung von Wasserstoff anzunehmen, der sich sone 
an die mehrfache Bindung anlagert. 

e) Hisenchlorid leistet als ae saissondbs Kondensationsmittel sowohl in 
waBriger, wie in 4therischer Lésung auch. sonst oft hervorragende Dienste ; 


1) A. P. Dianin, sK. 23, 508 (1883); vel. J. 1883, 875. — Vel. auch tiber ahn- 
liche Oxydationen anderer Phenole: B. 15, 1194 (1882). 

2) Hr. Goldstein, B. 7, 734 (1874). 3) Renard und Franc, J. 1860, 720. 
4) Gerber-Keller, J. 1860, 720. 5) BK. und O. Fischer, B. 13, 2206 (1880). 
6) J. S. Reichert und J. A. Nieuwland, Am. Soc. 45, 3090 (1923); C. 1924, 
I, 1530. — Vel.: J. S. Reichert, J. H. Bailey und J. A. Nieuwland, Am. Soc. 46, 
1552 (1923); C. 1923, III, 1261. 
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z. B. entzieht es Phenolen leicht Wasserstoff, so daB sich die aromatischen | _ 

Kerne miteinander verkniipfen. Das p- Dinaphthol (II) ist zuerst von Dia- 
nin!) durch Einwirkung von Hisenchlorid auf eine waBrige Losung von 
B-Naphthol (I) dargestellt worden; Merz und Weith?), sowie Walder?) — 
zeigten dann, dai sich die Oxydation in atherischer Lésung viel glatter 
abspielt *) : 


OH OH OH 
VAS L a 
) 2>—< + 2 FeCl, — (II) Vex s oe 2 FeCl, + 2 HCl. 
Senn 


Darstellung von f-Dinaphthol?). eae ae wird in einem Kolben in 
viel Ather gelést. Zur Lésung setzt man auf 100g f-Naphthol nach und nach 160 ¢ 
wasserfreies Hisenchlorid (Theorie verlangt 113 g) hinzu. Das Chlorid lost sich mit dunkel- 
griiner Farbe unter so bedeutender Erwairmung, da der Ather ins Sieden gerat. Nach 
beendigtem Hintragen wird das Gemisch am RiickfluBkihler 30—40 Stunden lang im 
schwachen Sieden erhalten. Nach dem Abdestillieren des Athers, wobei am SchluB 
viel Salzsiure entweicht, hinterbleibt eine dunkle Masse; diese wird in Wasser auf- 
geschlammt, Bariumcarbonat hinzugefiigt, dann in Natronlauge gelost und filtriert. 
Beim Ansiuern mit verdiinnter Schwefelsdure scheidet sich das Dinaphthol aus, das 
nach dem Auslaugen mit kochendem Wasser oder Ligroin aus Benzol umkrystallisiert 
wird. Ausbeute: 63g reines f-Dinaphthol = 60% der Theorie. 

Vanillin verwandelt sich in ahnlicher Weise durch Hisenchlorid in De- 
hydro-divanillin®) : 


(OH) (CH,O) (CHO) C,H, — C,H, (CHO) (OCH) (OF) 
4 3 1 1 3 : 


und Thymol in Dithymol°): 
(CH, ) (CH) (OHCs H, — C,H, on (CH) (C;H,) 


Auch der schon §, 111 erwahnte Ubergang von Dimetvhvie pyro- 
gallolather in Cedriret (Cérulignon) ist eine analoge Kondensation 
und. gelingt ebenfalls mit Hisenchlorid; jedoch wirken Kaliwmdichromat und, 
Essigsiure, Chlor, Ferricyankalium, Salpetersiure’) und andere Oxydations- 
mittel in gleicher Richtung. 


6. Organische Verbindungen als Kondensationsmittel. 
(Vgl. Tabelle S. 217.) 


Von organischen Verbindungen finden als Zusatzstoffe bei _Kondensa- 
tionen, die unter Abspaltung von Wasserstoff verlaufen, haupt 
Nitro- und Nitrosokérper Anwendung. : 

a) So wird z. B. Nitrobenzol (neben vielen anderen Oxydationsmitteln ; 
siehe oben, S. 781) bei der technischen Fuchsindarstellung benutzt. Hs 
bedarf hierbei zur Entfaltung seiner Wirksamkeit eines Sauerstoffiibertragers; _ 


ae 


1) A. P. Dianin, B. 6, 1252 (1873). 

2) V. Merz und W. Weith, B. 14, 2345, FuBnote (1881). 

3) H. Walder, B. 14, 2166 (1882). 

4) Vel. aber auch: Ullmann, Organisch-chemisches Praktikum (1908), S. 215. 

5) Frd. Tiemann, B. 18, 3493 (1885). 

8) A. P. Dianin, SH. 14,1353, Bes 15, ) 1194 (1882). 

7) A. W. Hofmann, B. 11, 336 (1878); vgl. auch C. Liebermann, Oy 169, 
231 (1873). — C. Liebermann und J. Flatau, B. 30, 234 (1897) und B. Nietzki und 
R. Bernard, B. 31, 1334 (1898). 2 i 
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als solcher dient meist Hisen oder Hisenchlorid, auBerdem begiinstigt ein Zu- 
satz von Chlorzink die Wasserbindung und damit auch die Oxydation. Das 
Nitrobenzol geht, wihrend es oxydierend wirkt, unter Stickstoffentwicklung 
in Benzol tiber?). 

. Uber die Anwendung von Nitrobenzol bei der Chinolinsynthese nach 
Doebner und v. Miller (gleichzeitige Abspaltung von Wasser und Wasser- 
stoff) siehe Kap. 13; 1 (S. 916). 

b) Mit Hilfe von Nitrosoverbindungen lassen sich z. B. Phenole mit Formal- 
dehyd zu aromatischen Oxyaldehyden kondensieren. So erhilt man 
Vanillin, wenn man Formaldehyd bei Gegenwart von p-Nitroso-dimethyl- 
amlin in wasserig-salzsaurer Losung auf Guajacol einwirken lat aye 

HO-“\ HO-/\ 


CH;- Ae. aie sugars cH,-0-\_ J.cHo* Hy 


Kapitel 5. 


Kondensation unter Abspaltung von Sauerstoff. 
(Vgl. auch Stoermer, II. Bd., S. 270 ff.) 


Die Abspaltung von Sauerstoff erfolgt stets unter der Einwirkung von 
Reduktionsmitteln, die aber haufig das entstandene Kondensationsprodukt 
gleich weiter reduzieren. EHinige Beispiele werden dies klarlegen. 


1. Zink und Salzsiiure als Kondensationsmittel. 
(Vgl. auch IT. Bd., 8. 245, 250ff., 259.) 

Erhitzt man eine ziemlich konzentrierte alkoholische Lésung von Benzo- 
phenon mit Zink und Salzséure und erhilt sie langere Zeit im Sieden, so ver- 
kntipfen sich je zwei Molekiile des Ketons unter Abspaltung eines Atoms 
Sauerstoff miteinander®); man erhilt stets zwei isomere Verbindungen: 


RO ON Ooi 
I. 2C,H;*+CO-C,H; —> Cs 
C.H; + C 65 C,H.” one 


} : @-Benzpinakolin 
wl CoH 
I. 20,H;-CO+C,H, —> C,H,-C—Co—O,H, 
| On, 


B-Benzpinakolin 


Das a-Produkt lagert sich bei langerer Dauer des Prozesses und 
bei Anwendung starker Lo Sungen in das stabilere B-Produkt um. Um 
a-Pinakoline darzustellen, mu man, die Lésung des Ketons in sehr viel Alkohol (z. B. 
eine 5%ige Lésung von Benzophenon in 96 %igein Alkohol) zu einem heftig Wasserstoff 
entwickelnden Gemenge von Zinkschnitzeln und heifer konzentrierter Salzséure gieBen, 
1—2 Stunden am Riickflu8kiihler kochen, durch Nachfiigen von Sdure die Wasser- 
stoffentwicklung lebhaft unterhalten und dann siedend hei® abgieBen: Beim Erkalten 
scheidet sich eine Krystallmasse ab, die hauptsichlich aus a-Pinakolin besteht 4). Will 
man dagegen $-Pinakoline gewinnen, so lést man das Keton in so wenig Alkohol, da 


') M. Lange, B. 18, 1918 (1885). 
: 2) G. B. Ellis u. Soc Chim. des Usines du Rhone, Engl. Pat. 161679; Ch. Z. 48, 
R. 258 (1921). — Société Chimiques des Usines du Rhéne, Engl. Pat. 164715; C. 1921, 
IV, 708. 8) W. Thorner und Th. Zincke, B. 11, 65 (1878). 
> *) W. Thorner und Th. Zincke, B, 11, 68 (1878). 
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beim Kochen eben eine klare Lésung entsteht, und leech mehrere Tage hindurch ey 
ganz schwacher Wasserstoffentwicklung. 

Zwischenprodukt bei der Pinakolinbildung aus Ketonen dae 
Reduktion sind wahrscheinlich die Pinakone‘) (I), die bei der Darstellung von 
Pinakolinen meistens ebenfalls entstehen und leicht durch wasserentziehende Mittel *) 
in diese iibergehen, und zwar zunichst in das a-Produkt (II), das sich sodann in das 
B-Isomere (III) umlagert (Gesetz vom ersten Auftreten der unbestandigeren Form): 


R-CO:8 R-C(OH):R R* \ R RL ae io” 
eruetier at Nein — H,0-> (II) Yo > (I) p/7] 
R-CO=R8 R-C(OH)-R Cae Ae 


Die Pinakolinbildung ist. ziemlich allgemeiner Anwen- 
dung fahig. Acetophenon?), Tolyl-phenylketon*) gehen z. B. ebenfalls durch 
Zink und Salzséure zunachst in Pinakone und dann in Pinakoline tiber. 

An Stelle von Salzsiure verwendet man auch mit gutem Erfolge Acetyl- 
chlorid®). Es bildet sich wahrscheinlich intermediaér das unbestandige Benz- 
pinakon-biacetat, das sogleich in «-Benz-pinakolin und Essigsaéure-anhydrid 
zertallt : 


(C,H,),:CO  CH,-COcl (C,H;). : C- O(CH, - CO) 
4 SS ise | + InCl, 
(C,H;),:CO CH, - COCl (C,H;),: C- O(CH, - CO) 
(C,Hs)o: C CH, - CO 
> | 0 a, Yo 
Recess hs wen CH, - CO 


Im Uberschu8 vorhandenes Acetyl-chlorid verwandelt hierauf das o- 
Benzpinakolin in f-Benzpinakolin. 
Beziiglich der Wanderungsleichtigkeit und Affinitatsbeanspruchung 
der Radikale bei der Pinakolin-Umlagerung sei auf die Literatur verwiesen ®). 


Darstellung von f-Benzpinakolin. In eine mit Zinlestait versetzte atherische 
Lésung von Benzophenon wird das Vierfache der theoretischen Menge Acetylchlorid 
eingetragen; der Ather gerat in heftiges Sieden und scheidet nach wenigen Minuten, ~ 
einen, weiBen krystallinischen Kérper ab. Nach dem Abdestillieren des Athers wird 
die Masse mit kochendem Chloroform oder Benzol extrahiert; durch Verdampfen oder 
auf Zusatz von Petrolather scheidet sich das B-Benzpinakolin in weiSen Nadelchen ab, 
die aus hei8em Chloroform umkrystallisiert werden. Ausbeute: quantitativ. 

LaGt man nur die theoretische Menge Acetylchlorid (4,5 g auf 10 g Benzophenon) 
einwirken, so erhalt man auf analoge Weise a-Benzpinakolin. 

Um Pinakone in Pinakoline zu verwandeln, erhitzt man das betreffende Pinakon 
mit Salzsdure oder verdiinnter Schwefelséure auf 200° oder lést es in kochendem His- 
essig, setzt tropfenweise rauchende Salzsiiure hinzu, fallt mit Wasser und filtriert nae 
einstiindigem Stehenlassen ab’). 


Die Darstellung des einfachsten Pinakolins geschieht tiber das 
Pinakon (Tetramethyl- mohyion 28) (1), das man fee verschiedenen . 


1) A. F. Hollemann, R. 25, 206 (1906); vgl: C. 1906, II, 748. 
2) W. Thorner und Th. Zinecke, B. 10, 1473 (1877). 

3) W. Thorner und Th. Zincke, B. 11, 1988 (1878). 

4) W. Thorner, A. 189, 108 (1877); vgl. B. 10, 1476 (1877). 
5) C: Paal, B. 17, 911 (1884). ieee 
8) B. Ny bese: B. 55, 1960 (1922). — Vel. H. “Meer wein) aquege, 208 pho 

und 419, 121 (1919). 
7) A. Zagumenny, J. 12, 429; B. 14, 1402 (1881). p 


+# 
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Reduktionsmethoden!) aus Aceton erhalt, und das beim Kochen mit ver- 


diinnter Schwefelsaure oder bei der Kinwirkung von Chlor in das £-Pinakolin 
(II) tibergeht : 


CH; CH, CH, 
2 H.-CO.CHe -saho° SCIOH) a \GHO CoCo 
s°00-CH, > (L.) (7 >C(OH) Cog, Oe 0 —00 — OH, 


Neben den Pinakonen bilden sich aus den Ketonen bei Einwirkung 

_ von Zinkstaub vielfach auch die entsprechenden Athylene, z. B. aus Benzo- 

phenon neben Tetraphenyl-’than und Diphenyl-methan Tetraphenyl- 

- athylen?) (1), aus Fluorenon neben dem Diacetat des zugehérigen Pinakons 

Diphenylen-athylen*) (II) und aus Xanthon sehr glatt Dixanthylen‘) 
(III): 


BREE Se onal Aig atti 2 


= Ox 
T22:(C,H.), CO: => (C.Hs).: C=C: (C,H,),; 


II, 2 | eo BOs artes) Yoaee bees 
Carle C,H, C,H, 
‘ C,H =, C,H Ost, 
’ ‘aaa 20% 6 taN cae ANA Serr a VAS Wve 
NOH,” CO Tie So.n,7 C “Son,7 


2 


Sher di ee SoS 
Uber die Entstehung von Biphthalyl CoH 497? 0% 607 Csi 


: CO 
aus Phthalsiure-anhydrid CHC 0 mittels Zinkstaubs*) vgl. Stoer- 
‘mer, Bd. II, 8. 272. 


2. Zinn und Salzsiure als Kondensationsmittel. 
p-Dimethylamino-benzophenon und Tetramethyl-p,-diamino-benzophe- 
non (Michlers Keton) werden durch Zinn und Salzsdwre unter interme- 
_,diarer Bildung der entsprechenden Pinakone fast quantitativ in die zu- 
_ gehérigen Athylene (vgl. oben) itbergefiihrt °): 


: (CH;),N : CoH, ae (CH;).N ; CoH iz Ha N(CH), 
(CH,).N - Cy“ (CH,),N-O,H,“ ~~ \C,H, - N(CH,), 
Michlers Keton Oktomethyltetramino-tetraphenyl-athylen 


Durch das gleiche Reduktionsmittel wird Anthrachinon iiber das Anthra- 
pinakon in meso-Bianthryl’), 6-Naphthochinon dagegen in 6-Dinaphthyl- 
dihydrochinon tibergefiihrt 8). 


*) Vel. z. B. A. F. Holleman, R. 25, 206 (1906); C. 1906, II, 748. — Vel. auch 
Stoermer, dieses Werk, 2. Bd. S. 211ff., S. ake 
*) W. Stadel, A. 194, 307 (1878). ‘ 
*) H. Klinger und C. Lonnes, B. 29, 2154 (1896). ; 
*) G. Gurgenjanz und St. v. Kostanecki, B. 28, 2310 (1895). 
_ ; 5) J. Wislicenus, B. 17,2179 (1884). — Vgl.:C. Grabeund P. Juillard, A. 242, 
222 (1887). f 
4 6) R. Willstatter und M. Goldmann, B. 39, 3765 (1906). 
*) C. Liebermann und A, Gimbel, B. 20, 1855 (1887). : 
*) C. Liebermann und P. Jacobson, A. 211, 58 (1882). — O. Korn, B27, 
- 3024 (1884). : 
____ Die Methoden der organischen Chemie. Band II. 3. Aufl. 50 
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8. Alkohole im Sonnenlicht als Kondensationsmittel. 
(Vgl. das SchluBkapitel dieses Bandes: Houben, ,,Belichten“.) 
Athylalkohol1), sowie Benzylalkohol, Cymol*) und Buttersdéure*) vermégen 
unter Mitwirkung des Lichtes Ketone, z. B. Acetophenon und Benzophenon, 
zu den entsprechenden Pinakonen (vgl. oben, S. 784), ferner Benzaldehyd 
zu Hydrobenzoin zu .reduzieren: 


C,H; -CHO + CHO-:C,H; + H, = C,H;- - CHOH — CHOH- Oris 


Wirksam sind hierbei.die brechbareren (blauvioletten) Lichtstrahlen, 
vollig unwirksam erwies sich rotes Licht*). Man setzt die Substanzen in 
alkoholischer Lésung in zugeschmolzenen Réhren oder Flaschen méglichst 
dem direkten Sonnenlicht aus und wendet zweckmafig, um eine geringe 
Schichtdicke und eine groBe Oberfliche zu haben, hohe, ditnnwandige Ge- 
faBe von geringem Durchmesser an. 


Darstellung von Benzpinakon aus Benzophenon'). Man lost 4g Benzophenon in 
20 ccm absolutem Alkohol und setzt die Lésung in zugeschmolzener Rohre dem direkten 
Sonnenlicht aus. Nach achttagiger Bestrahlung hat sich 3,6 g Benzpinakon in Krystallen, 
also mit fast quantitativer Ausbeute, abgeschieden, und ein Teil des Alkohols ist in 
Aldehyd iibergegangen. 


Kapitel 6. 
-Kondensation unter Abspaltung von Halogen. 
Es sind Falle bekannt, in denen sich aus zwei organischen Substanzen 
je 1 Atom Halogen direkt in freiem Zustande abspaltet und sich die zwei Kohlen- 


stoffkerne mit den freigewordenen Valenzen verkniipfen. Versucht man z. B. 
in Chlor- oder Bromyerbindungen das Halogen mittels Natriumjodid oder 


Jodwasserstoff durch Jod zu ersetzen (vgl. den Abschnitt ,,Halogenverbin-— 


dungen‘‘, Bd. IIT), so tritt leicht Jodabspaltung ein und es kondensieren sich 


die beiden Reste (,,Autokondensation“). Aus Monobrom-malonester 


erhalt man so Athan-tetra-carbonsaure-ester >): 
(COOC,H;),CH - Br (COOC,H,), CH. 
+2NaJ = J, +2 NaBr + 
(COOC,H,),CH - Br e (COOC,H;),CH 


Ebenso geht Isatinchlorid beim Behandeln mit Jodwasserstoffsaure 


(oder ae in ae iiber ee 
Da 
2 OFLC, oe. Cl > CHK yo OH cK, te 


Im allgemeinen muB jedoch das Halogen durch Reagenzien 
entzogen werden. 

Dies geschieht meistens durch Metalle, selten durch Reduktionsmittel; 
denn bei Reduktionsprozessen pflegt ohne weiteres Wasserstoff an die Stelle 


1) G. Ciamician und P. Silber, B. 33, 2912 (1900). 

2) O. Ciamician und P. Silber, B. 36, 1577 (1903). 

3) B. Paterno, Rnd. [5], 24, I, 674; C. 1915, II, 177. 

4) G. Ciamician und P. Silber, B. 35, 3595 (1902). — Vgl. auch: Oechsner 
de Coninck und Derrien, C. r. 130, 1768 (1900); C. 1900, II, 334. 

5) H. Finkelstein, B. 43, 1530 u. 1533 (1910). — Vgl. auch dieses Handbuch, 
Bd. IV, ,,Halogenverbindungen“. 6) Adv. Baeyer, B. 11,1296 (1878); 12, 456 (1879). 
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des Halogens zu treten, wodurch die Verschmelzung der Kohlenstoffkerne 
vereitelt wird. 

Von Metallen gelangen hauptsichlich Silber, Kupfer und Natrium 
(oder Kalium) zur Anwendung. 


1. Silber als Kondensationsmittel. i 

Der Abspaltung mittels Silbers unterliegt fast ausschhieplich Halogen in 
aliphatischer Bindung. Das Metall muB sich im ,»molekularen“ Zustande 
befinden, d. h. amorph und sehr fein verteilt sein (Darstellung feinzerteilten 
Silbers siehe Kap. 3, ¢, S. 736). 

Laft man molekulares oder feinverteiltes Silber auf ein Gemisch von 
Halogenalkyl und halogensubstituierter Fettsiure oder deren 
_ Ester einwirken, so gelangt man zu hoheren Fettsiuren, z. B. von Jod- 
athyl und £-Jod-propionsaure aus zur n- Valeriansaéure}!): 

C,H;-J + J-CH,-CH,-COOH +2Ag = C,H,— CH,:CH,-COOH + 2 AgJ, 

Bei Verwendung von Substanzen mit aromatisch gebundenem Ha- 
logen benutzt man im allgemeinen besser feinverteiltes Kupfer (s. 8. 736—737, 
789—791).: 

Lait man Silberpulver auf eine halogensubstituierte Fett- 
saure oder deren Ester einwirken, so vollzieht sich die Synthese zwei- 
basischer Sauren. So stellte J. Wislicenus2) aus B-Jod-propionsaure durch 
Erhitzen mit molekularem Silber, anfangs auf 100—120°, schlieBlich auf 150 
bis 160°, Adipinsaure dar (siehe auch unter 2b, 8. 791): 


COOH - CH, -CH,J + JCH,-CH,-COOH + 2 Ag — 
COOH - CH, - CH, — CH, - CH, - COOH + 2 AgJ. 
e-Brom-propionsaure-ester ergibt ebenso beim Erhitzen 
mit molekularem Silber wahrend einiger Stunden am RiickfluGkihler auf 
150—160° neben anderen Produkten die beiden Modifikationen des 
s-Dimethyl-bernsteinsaure- esters?): 


CH; - CHBr - COOH CH, -CH - COOH 
| +2Ag = | + 2 AgBr. 
/ ‘CH, CHBr - COOH CH, -CH- COOH 
Ganz ebenso ist der Reaktionsverlauf bei héheren Halogensauren : 
Durch 9stiindiges Erhitzen von a-Brom- oder a-Jod-palmitinsiure in 
Heptan (3 g in 25 com) mit feinverteiltem, ,,molekularem“ Silber erhalt man 
mittels Petrolather-Extraktion in der Hauptsache sym.-Ditetradecyl-bern- 
steinsaure‘): 5; 


CH, - (CH,);3 - CH - COOH 


| 
CH, - (CH,),, - CH - COOH 


Noch wirksamer als molekulares Silber (siehe oben) erweist sich gelegentlich 


1) vy. Schneider, Z. 1869, 342. 

2) J. Wislicenus, A. 149, 220 (1869); sieche aber dariiber: W. H. Ince, Ch. N. 71, 
34 (1895); C. 1895, I, 475. 
; 8) C. Hell und M. Rothberg, B. 22, 60 (1889). Vgl. auch C. Hell und S. Wein- 
Zweig, B. 28, 2445 (1895). \ 

4) D. Breese Jones; Am. Soc. 37, 586 (1915); C. 1915, 11, 22. 
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die im Handel befindliche, aus einem duferst feingemahlenen Pulver bestehende »Silber- 
bronze“'), die durch Zermahlen chemisch reinen Blattsilbers hergestellt wird ay 


Erst hiermit wurde die Kondensation des Diphenylen-chloressigsaure-— 


esters zu Tetraphenylen-bernsteinsiure-methylester erreicht®*): 
(C.H,)o = C — COOCH, 


2 (C,H,)y:CCl- COOCH, +2Ag = [ + 2 AgOl. 
(C,H,), = C — COOCH, 


Selbst zwischen der Wirkungsweise einerseits durch Hisensulfat, 


andererseits durch alkalische Traubenzuckerlosung reduzierten Silbers soll 
ein Unterschied bestehen. ‘ 

So versagte ein Versuch, o-Jod-thiophen zu a,a-Dithienyl zu konden- 
sieren, im ersten Falle, wahrend er bei Anwendung der zweiten Silberart zum 
Ziele fiihrte*). 


Von anderer Seite wurde gezeigt, daB der Zusatz von Seesand zu 


staubformigem Silber vorteilhaft ist °). 
Man erhalt z. B. 0,0-Dichlor-stilben-dichlorid aus o-Chlor-benzalchlorid: 


‘\CHOL BE nif SOHOE = CHO 0 
nach folgender Vorschrift : 


Darstellung von 0,0-Dichlorstilben-dichlorid. — Man erhitzt je 15 g¢ o-Chlor-benzal- 
chlorid; mit 70 g reinem Methylalkohol verdiinnt, mit eimem Gemenge von 25 g mole- 
kularem Silber und 25 g Seesand in zugeschmolzenen Réhren 6 Stunden lang auf 95°, 
filbriert die warme Lésung ab, dunstet das Filtrat im trockenen Luftstrom ein und fallt 
die sich abseheidenden schmierigen Krystalle zur Reinigung aus Ather vorsichtig mittels 
Petrolithers aus. — : 


2 C,H 


Bei symmetrisch halogenierten zweibasischen Sauren tritt durch Halogenent- 
ziehung haufig keine Kondensation, zwischen zwei Molekiilen ein, sondern es entsteht { 


eine doppelte Bindung zwischen zwei Kohlenstoffatomen, im Molekiil selbst; kocht man) 
z. B. eine Lésung von Dibrom-bernsteinsiureester in Petrolather mit Silberstaub, so ent- 
steht glatt Fumarsiureester®): ROOC- CHBr - CHBr - COOR -—» COOR: CH: CH - 


COOR. (Vgl. auch den Abschnitt: ,,Doppelte und dreifache Bindune‘‘ dieses Bandes.) 


Als Beispiel fiir die Anwendung der Methode auf aromatisch gebun- 
denes Halogen sei die Kondensation von p-Jod-terphenyl (I) (1 Molekiil) mit 
p-Jod-diphenyl (II) (2 Molekiile) zu Quing uiphe ny] (IIL) durch Verschmelzen 
der Komponenten mit etwa 6 Molekiilen Silberpulver angefiihrt (siehe auch 
Kap. 75 2)7): ig 

LS a on ees, a 
PROS RO 


(1.) (II.) 
iat + ><> <> 
: (III.). o 


1) D., Breese Jones, Am. Soc. 37, 586 (1915); C. 1915, II, 22. Wee 

2) Die Fiirther Blattmetallfabriken erzeugen ein Praparat, das mit 4%: Ver- 
unreinigung an Zink und Hisen zu guten Erfolgen fihrt. y : 

3) Tiirkheimer, Diss. Kénigsberg 1904. c as 

4) O. Eberhard, B. 27, 2919 (1894). 5) A. H. Gill, B. 26, 651 (1893). 

6) Jul. Gorodetzky und C. Hell, B. 21, 1801 (1888). % ‘ VE 

7) 0. GerngroB und M. Dunkel, B. 57, 746, (1924). Be 


= t i ‘ | : 


One 


peyeer 


Kondensation Kap. 63 2. 789 


Darstellung von Quinquiphenyi. — Man bringt ein gut gepulvertes, inniges Ge- 
misch von 1,8g Jod-terphenyl und 2,8 g Jod-diphenyl in einem Porzellantiegel un- 
mittelbar in ein auf 270—280° erhitztes Graphitbad, riihrt in die Schmelze 2,1 g Silber- 
pulver (Kahlbaum) mit einem Thermometer ein, steigert rasch die Temperatur auf 300°, 
figt noch 1 g Silberpulver hinzu und halt die Schmelze einige Minuten dauernd auf 310 
bis 330°, wobei viel’ Jod-diphenyl fortsublimiert. Die erkaltete Schmelze wird fein, 
gepulvert, mit siedendem Benzol extrahiert und der ungeléste Riickstand im Hochva- 
kuum fraktioniert destilliert. 

Im allgemeinen ist aber die Kondensation unter Halogenabspaltung 
mittels Silbers einmal, wie erwahnt, auf Substanzen mit aliphatisch ge- 
bundenem Halogen beschrankt!) und ferner ist zu beachten, daB die Reak- 
tionen keineswegs ganz glatt zu verlaufen pflegen 2). 

Zum Aufbau héherer zweibasischer Sauren behalt die Methode 
jedoch ihre Bedeutung. 

In den meisten iibrigen Fallen ist Kupfer vorzuziehen (vgl. den ie 
den Abschnitt). 


2. Kupfer als Kondensationsmittel. 
Besser als Silber wirkt haufig bei Synthesen durch Halogenentziehung 
feon zerteiltes Kupfer (Darstellung desselben Kap. 3, ¢, S. 736). 
a) Monochlor-essigsaure-aethylester und Brombenzol kon- 
densieren sich bei langerem Erhitzen mit molekularem Kupfer auf 180 
bis 200° zu Phenyl-essigsaureester’): 


C,H, - Br + Cl-CH,-CO00,H, + 2Cu — C,H,—CH,- COO0,H; + CuCl + CuBr. 


Die Umsetzung aromatischer Halogenderivate mit Kwpferbronze ver- 


Jauft meistens 4uBerst glatt und ist mithin eine sehr bequeme Darstellungs- 


methode fiir symmetrische Diphenylderivate. 
Darstellung von 2.2.’-Dinitro-diphenyl*). 5 g o-Brom-nitrobenzol werden im 
Reagensrohr im Schwefelsiurebad auf 200° erwarmt und unter bestandigem Rthren 
mit dem Thermometer 3 g Kupfer in kleinen Portionen langsam hinzugefiigt. Das Kupfer 
verliert seinen Glanz und die Masse wird dickfliissig. Man erhitzt noch kurze Zeit auf 
210—220° und laugt dann das Cuprobromid mit heiBem Benzol mehrmals im Kolben 
aus. Nach Konzentration der filtrierten Losung scheidet sich das Dinitro-diphenyl - 
vollig rein in Krystallen, aus; aus der Mutterlauge la48t sich besonders auf Zusatz von, 
Ligroin eine zweite, weniger reine ae gewinnen, ¥ 


\Br Br/ CoS i SN 
uBr. 
; Ce ees oO Ne =O wae NO, Lone 


Zar Darstellung gré8erer Mengen des Dinitro-diphenyls®) geht man zweck- 
maBig vom o-Chlor-nitrobenzol aus: 30 g dieser Substanz werden mit 50 g trockenem 
Sand gemischt, in einem Rundkolben im Olbade unter Riihren auf 200—210° erhitzt 
und langsam 30 g¢ Kupferbronze .eingetragen. Die Reaktionsmasse darf nicht tiber 
250—260° hei® werden. Ist alles Kupfer eingetragen, so wird noch 1/, Stunde auf 
240—245° erhitzt und der Riickstand mit Alkohol oder Benzol. extrahiert. 


Diese Reaktion ist der allgemeinsten Anwendung fahig®), 


und zwar erweisen sich haufig aromatische Jodverbindungen als be- 


1) Th. Posner, Synthetische Methoden. Leipzig, Veit & Co. (1903), S. 301. 
2) C. Hell und M. Rothburg, B. 22, 48, 60 (eee): ferner B. 28, 24389, 2453 


(1895). *) Th. Zincke, B. 2, 738 (1869). 


4) F. Ullmann und J. Breieeee. B. 34, 2176 (1901). 
5) F. Ullmann und F. Bielecki, B. 34, 2174 Ca 
6) F. Ullmann, A. 332, 38 (1904). 
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sonders zu derartigen Kondensationen geneigt. Z. B. la8t sich auBerordentlich 
glatt (82% Ausbeute) fast reines Diphenyl gewinnen, wenn man Jodbenzol 
mit médglichst feiner Kupferbronze auf ca. 230° erhitzt. Ebenso erhalt man 
aus p-Jod-toluol durch Einwirkung von Kupferpulver sehr leicht reines p,p’-’ 
Ditolyl (p,p’-Dimethyl-diphenyl)!). Bei allen Benzolabkémmlingen, die 
iiber 220° sieden, kann man die Umsetzung durch kurzes Erhitzen der Kom- 
ponenten in offenen GefaBen vor sich gehen lassen; bei niedriger siedenden 
Substanzen, z. B. bei Jodbenzol, wird die Kondensation in EinschluBréhren 
ausgefiihrt. 

Durch Halogenentziehung mittels Metallen kondensieren 
sich ferner Benzotrichlorid, Benzalchlorid und Benzylchlorid?). 
Hierzu dient am besten Kupferpulver, das durch Reduktion von porésem 
Kupferoxyd mittels Wasserstoffs bei méglichst gelinder Hitze dargestellt wird. 

Es hat sich gezeigt, daB aromatische Jodverbindungen Selbstkonden- 
sationen leichter eingehen, wenn sie eine Aldehyd- oder zwei Carboxylgruppen 
enthalten. So war es nicht méglich, vic-m-Jod-xylol (I) zu kondensieren, wohl 
aber gelang dies, als die beiden Methylgruppen durch Carboxyl ersetzt worden 
waren (II). Jod-toluylsiure-ester (III) — mit einer Carboxylgruppe — 
lieferte auch nur sehr geringe Ausbeute®): 


CH, COOR CH, 
ay i Ce <a ON 
\ 08s \_ /coor he / ©0OR 
Das gleiche gilt fiir die Aldehydgruppe. 

Bei Aminoderivaten mu8 man, um Verharzung zu verhiiten, die Wasser- 
stoffatome des Stickstoffes vorerst substituieren. 

Z. B. wurde m-Jod-anilin kondensiert, nachdem es in p-Tolnoléulfor: 
saure-3-jod-methylanilid iibergefiihrt worden war. Man erhalt Di(p-toluol- 
sulfonsaéure-3,3’-methylamino)-biphenyl 4) : 
ae VERS Ga 
Bar os eae Gh 


CH,-C,H,-S0,-N-CH, CH,-N-SO,-C,H,-CH, 


Sra ce 
NSO, C,H: CH, 


CH, 
eee -anthrachinone, mit Kuwpferpulver behandelt, liefern Dianthra- 
chinonyle (a,a’—; B,B’— a,B — usw.) >): 


i O- 
AN ~inee te 
iS Ng oA 


1) C. Liebermann, B. 44, 1453 (1911). 

2) U. Hanhart, B. 15, 898 (1882). — A. Onufrowicz, B. 17, 833 (1884). 

3) F. Mayer, B, 44, 2298 (1911). 4) F. Ullmann, A. 332, 61 (1904). 

5) Vgl.: R. Staeble, Ch. Z. EN 732 (1910). — Bad. Anilin- und Sodafabrik, 
D.R.P. 184495; Oh.-Z, 31, R. 259 (1907). pee 
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Peri-dijod-naphthalin, mit Kupferpulver erhitzt, fiihrt zu Perylen}), 
dem Kohlenwasserstoff, den man auch durch bloBes Erhitzen von Naphthalin 
mit wasserfreiem Aluminiwmchlorid erhalten kann (vgl. oben, S. 774): 


2 C oe ee 
1 ee oe 
Ven va: We Ta 


Weed he 
WANS 


b) Doch auch zur Kondensation aliphatischer Verbindungen ist. die 
Methode tauglich. So wird z. B. 6-Jod-propionséure durch Erhitzen mit fein - 
zerteiltem Kupfer unter Selbstkondensation in Adipinsaure iibergefiihrt 2) 
(siehe auch unter 1, 8. 787): 

JCH, - CH, - COOH CH, - CH, - COOH 
+2Cu =| + 2CuJ. 
JCH, - CH, - COOH CH, - CH, : COOH 

Die Einwirkung von Kupfer auf Tetrachlorkohlenstoff fiihrt 

za Hexachlor-athan?): 
2CCl, + 2Cu = Cl,C - CCl; + Cu,Cl,. 

Aus Dihalogen-Substitutionsprodukten des Methans lassen 

sich in analoger Weise Olefine gewinnen, z. B.*): 


H.CJ, + J,CH, + 4 Cu = CH, CH, a P3 Cugds 


(vgl. Bd. II, den Abschnitt ittber doppelte und dreifache Bindung). 


An Stelle von Kupfer ist hierbei auch Alwminiwm anwendbar. Als 


‘Nebenprodukt entsteht dann Methylen-aluminiumjodid (CH, : AlJ), das mit 


Wasser unter Entwicklung von Methan sehr heftig reagiert 5). 


3. Natrium (oder Kalium) als Kondensationsmittel. 
a) Hine der wichtigsten Anwendungen als halogenentziehendes Mittel hat 


/Natrium bei der Wurtzschen Synthese von Kohlenwasserstoffen ge- 


funden®). Die Reaktion verlaiuft z. B. nach folgender Gleichung: 

2 CH; -CH,J + 2Na = CH,-CH, — CH, -CH, + 2 NaJ. 

Jodallyl und Jodmethyl geben beim Erhitzen mit Natriwm o-Butylen”): 
Ch. CH » CH. ICH, | 2.Na = CH,<CH - CH, CH, + 2.Nad: 


Zur Darstellung von n-Hexan (IL) nach der Wurtzschen Reaktion 
la8t man pulverisiertes Natrium aut (v-Brompropan (1) einwirken. Das 
letztere mu frei von Wasser, das ere. das man fiir diesen Zweck am 


7) R. Scholl, Chr. Seer und R. Weitzenbéck, B. 43, 2204 (1910). 

2) W. H. Ince, Soe. 67, 159 (1895); B. 28, Ref. 466 (1895). 

3) Br. Radziszewski, B. 17, 834 (FuBnote) [1884]. 

4) A. Butlerow, A. 120, 356 (1861). 

5) Faillebin, C. r. 174, 112 (1922); C. 1922, I, 1330. 

6) A. Wurtz, A. 96, 364 (1855). : ‘ 

7) A. Wurtz, A. 144, 235 (1867); vgl. auch Berthelot und Luca, A. 100, 361, 
(1856); B. Aronheim, A. 171, 225 (1874). 
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besten unter Xylol schmilzt und pulverisiert (vgl. S. 748), frei von Natrium-_ 

hydroxyd, sein?): 

2,.CHs- Sa CH, : Br+ 2. Na > CH, : CH, - CH, — CH, - CH, - CH, + 2 NaBr. 
(IT.) 


Hae: *) ibertrug diese Synthese auf aromatische Kohlen-| 


wasserstoffe: 
I. 2C,H;: Br +2Na = C,H,-C,H; + 2 NaBr; 
II. C,H; - Br + CH;:J + 2Na = C,H,;- CH, + NaBr + NaJ§), 


Die Wurtz-Fittigsche Reaktion hat einen groBen Anwendungskreis: 
man kann aus den-entsprechenden Chlor-, Brom- und Jodverbindungen rein 
fette, gemischt aromatisch-fette und rein aromatische Kohlen- 
wasserstoffe erhalten, und zwar sowohl gesattigte wie ungesattigte. 
Fett-aromatische Kohlenwasserstoffe werden jedoch im allgemeinen besser nach 
der Synthese von Friedel und Crafts (Kap. 10; II, 5, S. 820ff.) dargestellt, 
und in vielen Fallen ist die Anwendung von Hasterbionen (s. S. 789) der von 
Natrium vorzuziehen. So erhielt U1 eae bei Verwendung von Brombenzol 
und Natrium nach langwieriger Reinigung 5% der theoretischen MengeDiphenyl, 
wahrend aus Jodbenzol und Kupfer sofort der reine Kohlenwasserstoff in 
einer Ausbeute von 82° gewonnen wurde, wie oben erwahnt. 

Die Darstellung von o-Isopropyl-toluol aus o-Brom-cumol und 
Methyljodid nach der Wurtz-Fittigschen Synthese beschrieb H. Sprink- 
meyer’). 

Man fiigt im allgemeinen entweder in atherischer Losung oder in Benzol 
die berechnete Menge Natrium zu den zu kondensierenden Stoffen. Im Falle 
des letzten Beispiels war man gendtigt, ohne Verdiinnungsmittel zu arbeiten. 

Nach dieser Methode ist auch die langste bisher bekannte normale 
Kohlenstoffkette, das He xacontan: Cy Hi.» (Molelculangewieltr. = el 
worden ®), 

Auch optisch aktive Kohlenwasserstoffe konnten nach Wurtz’s 
Methode gewonnen werden’). . x 

Als Zwischenprodukte entstehen gewohnlich tiefblaue krystallinische 
Natriumverbindungen, die wahrscheinlich Halogennatrium-Verbindungen der 
Kohlenwasserstoffreste darstellen. Hiernach wiirde die obige Reaktion in 
folgenden beiden Phasen verlaufen 8): 


I. C,H, J + 2Na = C,H, + Na,J; 
Il. C,H, - Nag iS 0,H, = C,H, 2 0,Fe 4 oaNa J, 


Betreffs' des Reaktions-mechanismus der Wurtz- Fittigschen 
Synthese sei im iibrigen auf die Literatur verwiesen®). "4 
b) An diese Wurtz-Fittigsche Synthese schlieBt sich eng die Wurtz- 


1) Faillebin, Bl. [4], 35, 160 (1924); C. 1924, ef, 2678. 

+) R. Fittig, A. 127, 363 (1862); 132, 201 (1864). 
#) B. Dollone und R. Fittig, A. 131, 304 (1864); R. Fittig, C. Schaeffer 

und J. Kénig, A. 149, 334 (1869). 4) Fr. Ullmann, A. 332, 40 (1904). 

5) SL, Sprinkwmever! B. 34, 1950 (1901). : 

5) C. Hell und ©. Hagele, B. 22, 502 (1889). 

1) F. Just, A. 220, 155; — J. Welt, B. 27, R. 852 (1894). 

8) F. Krafft und J. Géttig, B. 21, 3187 (1888). 

' %) Vel. z. B.: H. H. Schlubach ued EB. C. Goes, B. 55, 2889 (1922). 


_produkten des Methans durch Kupfer siehe oben, S. 791) 
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Freundsche an, die zu ringformigen Kohlenwasserstoffen fiihrt (,,innere 
Kondens ation‘): 
Entzieht man Propan-dibromid mit Natriwn die beiden Bromatome, 
so erhalt man Cyclo-propan}): 
//OH,Br hoa 
HE CH,Br + 2Na = CHC : a + 2 NaBr. 


2 


C 


Ebenso kann aus Hexamethylenbromid Hexahydro-benzol dar- 
gestellt werden 2). 

Uber die Umkehrung dieser Reaktion siehe Kapitel 9 unter ,,Jod und 
Brom als Kondensationsmittel* (S. 806). 

¢) In Form von Amalgam*) wird Natrium bisweilen zur Synthese 
von Carbonsaure-estern aus kernhalogenierten aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen und Chlor-ameisensiure-ester (Chlor-kohlensaure-ester) ange- 
wandt. Der Vorgang verlauft z. B. nach folgendem Schema 8) 


C,H; - Br + Cl- COOC,H, + 2Na = 0,H, - COOC,H, + NaBr -- NaCl. 


d) Uber die Entstehung von Acetylenkohlenwasserstoffen 
aus Trihalogen-Substitutionsprodukten des Methans?) vergleiche 
den Abschnitt: R. Stoermer, ,,Doppelte und dreifache Bindung“ dieses 
Bandes. (Die analoge Bildung von Olefinen aus Dihalogensubstitutions- 


Zur Orientierung sei kurz erwahnt: Chloroform wird durch Natriwm 2) 


(oder glithendes Kwpfer*), noch bequemer aber Bromoform oder Jodoform 


durch Silber oder Zinkstaub’?) nach folgender Gleichung kondensiert : 
HCCl; + ClCH +6Na = HC=CH 4+ 6 NaCl. 


Auch aus Tetrahalogen-Substitutionsprodukten der gesattigten Kohlen- 
wasserstoffe kénnen durch Entziehen des Halogens mittels Natriwms Ace- 
tylene dargestellt werden. So geht z. B. Dichlor-acetonchlorid, das mit Na- 


_.trium heftig reagiert, in Allylen iiber: 


—4Cl 
CIELO CCL ~ CH, =—>" H.C 0 = CH r 
Darstellung von Allylen. — 4 Vol. durch Natrium gereinigtes Benzol und 1 Vol. 
Dichlor-acetonchlorid werden, langsam mit Natriwm versetzt. Es findet eine Gasent- 
wicklung statt. Das Allylen wird getrocknet und in eine ammoniakalische Kupfer- 
chloriirlésung geleitet, worin sich die bekannte Allylen-kupfer-Verbindung abscheidet 8), 


Interessant ist auch eine Methode der inneren Kondensation, um von 
Ketonen itiber «,f-Styrole zu Acetylenen zu gelangen. 

Werden Ketone vom Typus des Chlormethyl-p-tolylketons (I) mit 
Phosphor-pentachlorid behandelt, so wird es ehloriert und spaltet ein Molekiil 


| 
1) A. Freund, M. 3, 625 (1882). | 


*) E. Haworth und H. Perkin jun., Soc. 65, 599 (1894). — G. Colman und 


 #H. Perkin jun., Soc. 53, 201 (1888). — G. Gustavson, J. pr. [2], 36, 300 (1887). 
36. 


8) Ausfiihrliches iiber Natriumamalgam siehe diesen Bd., S. 2 

4) A. Wurtz, A. Suppl: 7, 124 (1870). 

5) R. Fittig und Pletzinsky, C. 1866, 127. 

6) M. Berthelot, A. ch. [8], 57, 82. 

7) P. Cazeneuve, BI. [2], 47, 106 (1884); [3], 7, 70 (1892); B. 25, R. 108 (1892). 
8) G. Borsche und R. Fittig, A. 133, 119 (1865). 
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Salzsiure ab. Das so entstandene p-Methyl-a,6-dichlorstyrol (II) kann 
mittels Natriwm in p-Tolyl- aonyare (II). tibergefthrt werden?): 


Na. 
(I.) CH,Cl — CO — C,H, - CH; ery (II.) CHCI=CCl —C,H,-CH,; ——> 
(III.) CH = C:— C,H, - CH. 
Sowohl diese Entfernung der beiden Chloratome aus den Dichlor- 
styrolen, als auch die Gewinnung der Chlor-acetylene mittels alkoholischer 
Kalilauge (Abspaltung von HCl) gelingt leicht. 
Darstellung von p-Athyl-a,f-dichlor-styrol: C,H, -CgH,:CCl=CHOl?). — 10¢ 
Halogenketon erhitzt man 3 Stunden mit 25g Phosphor-pentachlorid am Riuckflu8- 
kiihler, gieBt alsdann in viel Wasser und zieht mit Ather aus. Hierauf wird destilliert. 


Um ein vollkommen, reines Dichlor-styrol zu erhalten, mu8 die Destillation mindestens 
dreimal wiederholt werden. 


Durch 3stiindiges Kochen mit alkoholischer Kalilauge erhalt man mit 
quantitativer Ausbeute p-Athylphenyl-chloracetylen (C,H; -C H,-C==C€-Cl). 

Darstellung yon p-Athyl-phenyl-acetylen: C,H, -C,H,:C=CH. — Man versetzt 
70 g wasserfreien Ather mit 10g in diinne Scheiben geschnittenem Natrivm und ver- 
schlieBt das Gefa8 mit einem Kork, der ein Steigrohr und einen Scheidetrichter mit 8 g 
p-Athyl-a, -dichlor-styrol ‘tragt. Man 148t langsam zutropfen und erwarmt nach been- 
digter Reaktion noch 1 Stunde auf dem Wasserbade. Der Bodensatz enthalt die Acetylen- 
natriumverbindung, die man mit Wasser zersetzt und ausathert. Das Atherextrakt 
wird getrocknet und im Vakuum destilliert. 


4, Magnesium als Kondensationsmittel. 


Bei der Darstellung von Alkyl- magnesiumhaloiden (R-Mg- Hig)» seeks 
Ausfiihrung der Grignardschen Reaktion (vgl. in Bd. IV das Kapitel 
,, Organo-Metallverbindungen“) treten bisweilen Prozesse ein, die der Wurtz- 
Fittigschen Synthese mittels Natriums (vgl. den vorhergehenden Abschnitt) 
beziiglich ihres Endergebnisses vollkommen analog sind: ) 


2R-Hlg +Mg = R—R-+ Mg" Hlg,’). 


Diese Reaktion vollzieht sich hauptsachlich dann, wenn man einen 
UberschuB von Halogenalkyl anwendet, und zwar besonders glatt bei den 
hoheren Alkyljodiden (von C, an), den Ar ylbromiden und beim Ben- 
zylbromid?). : 

a) So erhalt man z. B. aus tert. Butylbromid (I) oder aus einem Ge- 
misch von Pentamethyl-athylbromid und Methylbromid (II) durch die Ein- 
wirkung von metallischem Magnesium in atherischer Lésung Hexa ‘methyl - 
athan®): uf 


1) F. Kunckell und F. Gotsch, B. 38, 2654 (1900). 

2) F. Kunckell und R. Koritaky, B. 33, 3261 (1900). 

3) Von den magnesiumorganischen Zwischenprodukten, die als solche an und 
fiir sich keine praktische Bedeutung haben, wird hier durchwegs vollstandig abgesehen 
und nur die organischen Anfangs- und Endglieder der Reaktionen ins Auge gefaBt; 
iiber die Zwischenglieder unterrichtet das Kapitel: ,,Organo-Metallverbindungen‘ 
(Bd. IV), wo auch die Shnlich wirkenden zinkorganischen Verbindungen und ihre An- 
wendungsarten fiir die Synthese beschrieben sind. 

4) L. Tissier und V. Grignard, C. r. 132, 835; C. 1901, 1, 999.—V. Grignard, 
Ann. Chim. Phys. [3], 24, 453 (1901). — J. Houben, B. 36, 3083 (1903). — Vgl. dazu: 
A. Klages, Ch.-Z. 29, 20 (1905). — J. Schmidlin, Ch.-Z. 36, 1451 (1912). — J. Schmid- 
lin und P. Massini, B. 43, 2381, Fu8note 5 (1909). 

5) L. Henry, ©. r. 142, 1075 und Bull. Acad. roy. Belgique 1906, 352; C. 1906, 
II, 101 u. 748. 
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CH AK; 
I. CH,-C- Br + Br: CCH, <a 
CH,” \cH, mu ORL oe eels 
CH,-C — CCH, + Br, 
ee Tahoe 7 OH \OH 
EI. pe eee + Br-CH, Sa aa 3 3 


CH, Br 


Ebenso gehen Isoamylbromid, Isohexylbromid?) und Cetyljodid2) in 
Di-isoamyl, Di-isohexyl und Dicetyl iiber (, Selbstkondensation‘). 

Die gleiche Umsetzung findet zwischen halogenierten Athern und 
Halogenalkylen statt (I)*); bei Anwendung von unsymmetrischen Dichlor- 
athylathern bilden sich Chlorhydrinather4) (II): 

I. C,H, - Br + Br-CH,-O0-CH, = ©,H,,-CH,-0O-CH, + Br,; 
Jools +R° Hig J/OoHs Cl 
Nowe) cH,cl 7 Noam) - du, 7 

b) Als Beispiel aus der aromatischen Reihe sei angefiihrt, daB bei 
der Grignardschen Reaktion mit Brombenzol stets nebenher Diphenyl 
entsteht. — 

Setzt man dem Reaktionsgemisch noch etwas Ferrichlorid hinzu, so 
entsteht sogar ausschlieBlich Diphenyl. Umgekehrt kann dessen Bil- 
dung durch Zusatz von Chlorsilber vollig verhindert werden ®). 

Besonders glatt erfolgt die kernsynthetische Verkniipfung von Radi- 
kalen bei der Einwirkung von Magnesium auf ungesattigte Haloide der 
Fettreihe wie Allylbromid, wobei Diallyl entsteht; 148t man Magnesium auf 
ein Gemisch von Allylbromid und p-Brom-anisol einwirken, so bildet sich 
p-Allyl-anisol *) : 

pO * CH, 
CHA. + Br-CH,-CH=CH, > C,H 


IT. O 


/2 kg CH, B 
Ts. 
*\CH, - CH=CH, Case 


¢) Bei der Uberfiihrung von Carbonsaure-chloriden (1) oder von 


A Phosgen (II)’) in tertiare Alkohole nach der Grignardschen Reaktion 


(siche S. 799) findet in erster Phase ebenfalls eine Kondensation unter Halogen- 
abspaltung statt; es bilden sich hierbei Ketone, z. B.: . 


I. CH, -CO- Cl + J- C,H; CH, -CO — C,H, (+ Cl, J); 
C,H, -CO-Cl + Br- C,H, > C,H, - CO — C,H, (+ Cl, Br)§); 


Phenyl-naphtyl-keton 
C,H; - CO-Cl + Br - CH,-COOR C,H, - CO— CH,-COOR(-+ Cl, Br) 9); 
Benzoyl-essigester 

1) Vgl. J. Houben, B. 36, 3084 (1903). 

2) A. Klages, Ch.-Z. 29, 20 (1905). 

3) J. Hamonet, C. r. 138, 813 u. 975; d. 1904, I, 1195 u. 1400. 

4) J. Houben und K. Fiihrer, B. 40, 4990 (1907). 

5) J.I. Michailenko u. O.M.Sassypkina, 3K 53, 343 (1921); C. 1923, IIT, 1014. 

6) A. Verley, Verf. z. Darst. v. p-Allyl-phenol-alkyl-athern, D.R.P. 154654; 
C. 1904, II, 1354. — Vgl. J. Houben, B. 36, 2897 (1903). 

7) V. Grignard, C. r, 136, 815; ©. 1903, I, 1077. 

8) §. F. Acree, B. 37, 628 u. 2753 (1904). 

®) R. Meyer und K. Toégel, A. 347, 55 (1906). — M. Sommelet und J. F. 
Hamel, Bl. [4] 29, 545 (1921); C. 1922, I, 1400; vgl. J. F. Hamel, Bl. [4] 29, 
390 (1921); C. 7921, III, 864. 


796 Kap. 63 4. R. Kempf 


A CH 
Th COC ae 2 Br - CH; > COC, y, (+ Br Ch). 


Phosgen 148t sich auch mit Halogenarylen kondensieren}). 


Bei den vorstehend besprochenen Kondensationen bewirkt Magnesium 
im wesentlichen infolge seiner Affinitit zu Halogen die Verkettung zweier 
halogenhaltiger organischer Molekiile, indem es diesen je ein Halogenatom 
entzieht und selbst in Magnesiumhaloid iibergeht. 

Anhangsweise seien hier einige ahnliche Reaktionen des Magnesvums 
zusammengestellt, bei denen das Metall ebenfalls seine Affinitat zu Halogen, 
daneben aber gleichzeitig seine Affinitat zum Sauerstoff betatigt, indem 
es die Kernverknipfung sauerstoffhaltiger mit halogenhaltigen 
organischen Verbindungen herbeifiihrt und selbst in Magnesium-oxy- 
katoi: (MeC.-). bow. aekser: salons Mo” . Sy iibergeht. Sieht 

©\ alg Sie s ©\ lg ets 0 
man von den uns hier nicht interessierenden magnesiumorganischen Zwischen- 
produkten ab, so verlaufen alle diese Reaktionen praktisch nach einem der drei 
folgenden Schemata: 


() >O=0 +R - Hig. + HOH ee Ht He ‘+ OB]e eee 


hii von R und H unter Aufrichtung des Carbonyl-Sauerstoffatoms. 
(2) SC-OR + R’-Hlg > SO-R’ [+ Hlg + —OR]; also Substitution von 
Alkoxyl durch Alkyl. 


Mit freien Hydroxylgruppen dagegen treten nur unter b esonder en 
Umstanden Kernkondensationen nach folgendem Schema ein: 


(8) SC OH + R- Hig + SC-R[+ Hg + —OH]; also Substitution von 
fydroxyl durch Alkyl (oder Aryl). 

Im einzelnen kommen folgende Kérperklassen fiir derartige Konden- 
sationen mit Alkylmagnesiumhaloiden (oder Halogenalkylen + Magnesium) 
besonders in Betracht: 

A. Aldehyde. a) Formaldehyd (in Form von Trioxy-methylen). End- 
produkte: primare Alkohole: 
CHO + GH,-Br 3 3). cH<On 
r E 
+ 2 aa al ?\0.H; 
b) Die héheren Aldehyde (auch aromatische). Endprodukte : 
sekundare Alkohole: 
*(1) 


CH, CHO = 6. Hs CH oH Cen 
+- ©, 3 C,H 
CCl, «CHO + CH,- Hig + CCl, - CH(CH,) - OHS). 


Chloral - Trichlor- isopropylalkohol | 


1) F. Sachs und H. Loevy, B. 36, 1588 (1903). al 

2) Die eingeklammerten Ziffern tiber den, Pfeilen zeigen das Schema an, Ree 
welchem die Reaktion verlaiuft (vgl. oben). 

*) F. Bayer & Co., D.R.P. 151545; C. 1904, I, 1586. Bs yy 
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c) Aromatische Dialdehyde on disekund. Alkohole. 
d) Oxy-aldehyde (Aldole) -» Glykole, z. B.: 


CH, - CHOH ayo CH, CHOH: 
ie CH, - CHO CH, -CHOH: CH. 
LI - Aldol ' _Dimethyl-trimethylen-glykol 


| 

|e eae i + CH, Hg > 
| 

e) Phenol-aldehyde eek Schiitzen der Hydroxylgruppe 
durch Alkylierung) A ee Alkohole. 


f) o- bzw. y-Aldehydsauren & y-Oxysauren. 


| g g) Dialkylamino-aldehyde -» N-dialkylierte Cumidine?): 


d (1) /OH. 
R,N - C,H, - CHO + R’: Hig +> RN - C,H, - CH. 


, 


LR He RN- CH, CHC 
&> hy gtta \R’ 


B. Ketone. a) Aliphatische, aromatische, hydro-aromatische Ketone. 
Endprodukte : tertiare Alkohole; z. B.: 


CH, - CO - CH, + CH,- Hig > (CH,);C- OF 


CH /C=CH — CH, — CH, — CO — CH, + CH;-Hlg—> 
3 


Methyl-heptenon 


CHy, /OHs 
a DU = Ch 4 CH, CH, COB oa, 


Dimethyl-heptenol 


b) Keton-alkohole —> ditertiare Glykole; z. B.: 


OHS (OH) - CH, -CO-CH, + CH. Hie 
CH,” ( it i 2° i mae ot g > 


Diaceton-alkohol 


A. OH CH, - C(OH Ge 
et s oe 


Tetramethyl-trimethylenglykol 


c) Diketone > ae Glykole; z. B.: 


OH 
CH, - CO | CH, CG, 
| +2R-:Hlg a R 
CH, - CO CH, - c¢ 
NOH 
Diacetyl ‘ 


a 
Mike ts: er F. mina Te Sachs, B. 38, 517 (1905). — F. poe cbs und W. Weigert, B. 40, 
Ai Pa u. 4361 eer) 


ne 
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d) Cyclische Diketone (Chinone) -» Mono- und Dichinole : 


x GsNe /OH 
Oe R: Hig > JRE 


C. Carbon- a) Ameisensaure. Endprodukte: Aldehyde: ~ / 


sauren. (3) 
H:CO:OH+ R: Hlg +» R- CHO 


b) Héhere Monocarbonsiuren — Ketone oder tertiare 
Alkohole: 


R-00-OH+R-Hlg 5 R-CO-R-+R’- Hg >R,C(OH)- BY 


; (3) (3, 1) " 
c) Phthalsturen -» Ketosaiuren oder -» ditertiare 
Glykole. 


d) Kohlensiure — aliph. und arom. Carbonsauren, die 
ev. nach b) weiter reagieren; z. B.: 


H,CO, + C,H;- Br a Benzoesaure (I), Benzophenon (II), 
Triphenyl-carbinol (III): 
OH @) /OH 


a ; 
if CO On > one Calg ; 


II. 0,H,-CO-OH S$ 6,H,- CO: O.Hs: 


D. Salze der a) Formiate > Aldehyde, z. B.: e4 
Carbon- 6) 
shuren: H-CO-OH (als Cu-salz) + C,;H,-CH,Cl —> 

C,H, - CH, - CHO 
Phenyl-acetaldehyd 

b) Magnesiumdoppelsalze oder Atkalisalze von Alkylearbon- 

siuren -» sekundare Alkohole (I) oder Ketone (II): 


AH 
I. R- COOH (als Salz) + R’-Hlg > R ‘CH. . 
| IL R-CO- OH (als Salz)+ R- Hig S R-CO-R’ 


E. Ester der a) Ameisensaure-ester + R- Hlg — Aldehyde (bei tibér- 
Carbon- schissigem Ester) (1) und sekund. Alkohole (II): 
sauren. oY) OH 

yO (2) YW a 
H- age & Nea > H-CR 
“\ocyH, \R nn 
(I) : (II) 


b) Ortho-ameisensiure-ester > Acetale: 


@) ( 
H-C(O-C,H,)s+ CH, Hig > H-0C 
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c) Alkyl-carbonsaure-ester + CH,-Hlg > Tertiare Alko- 
hole: 
GY? (2) | Ty) | (1) /OH 
BC - : 
SO C.Hy CH, be eens 
d) Oxysaure-ester > Glykole. 


e) Dicarbonsaéure-ester - ditertiare Glykole, z. B.: 


CH, ot COOC.H; (2, 1) CH, = C(CHs3), a OH 

| +4CH,;:J > 

CH, - COOC,H, CH, - C(CH;), - OH 
Bernsteinsdure-ester Tetramethyl-tetramethylenglykol 


f) Malonsaureester -» Keto-carbinol: 


CH ee aS a os 
"coor 7988 PT ery SMA onycH,, 


F. Carbon- a) Phosgen, Saurechloride + R-Hlg -> Ketone (siehe 
saure-chlo- 8. 795—796) (I), tertiare Alkohole (II): 


. vide und R 

i a -amide. Cl R w 7) 

| < ei C(OH)—R 

; COC OOK > Cl sas 

FE (I) (II) 

i (a) vas 
CH, -CO-Cl > CH,-CO-R - CH,- C(OH)C,, 
| 3 (I) (II) 


b) Alkyl-carbonsaure-amide + R’-Hlg - Ketone: 


y 


R 
Be CONE R-C(OHK _-> R-CO-R’ +NH,. 
2 


_ In vielen Fallen reagieren schwefelhaltige organische Verbindungen 
analog den entsprechenden, eben aufgezahlten sauerstoffhaltigen Korper- 
| __ klassen. 

Endlich vermag Magnesium auch die Umsetzung von Halogen-alkylen 
mit stickstoffhaltigen Verbindungen, welche die Gruppe —C=N oder 
SC=N — enthalten, zu vermitteln. Die Reaktion verliuft in analoger 
Weise wie bei Carbonylkérpern (Schema 1, S. 796) derart, daB sich unter 
i; Aufhebung einer doppelten Bindung Alkyl am Kohlenstoff, Wasser- 
__stoff am Stickstoff anlagert. | 

E Aus Carbonsaure-nitrilen lassen sich z. B. mit Hilfe von Alkyl-magne- 
___ sium-haloiden (also von Halogenalkyl + Magnesium) Ketone aufbauen, 
| indem die zunachst entstehenden Imidkérper mit Wasser unter Abspaltung 
von Ammoniak reagieren 1): 


J~NH +m0 
C,H;-C = N + CH,° J > C,H; < SoH —-> C,H; * CO 2 CH, a NH, 
F 3 
; 1) EK. BE. Blaise, C. r. 132, 39 (1901); C. 1901, I, 298. — Vgl. auch C. r. 132, 
478; C. 1901, I, 724. 
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In prinzipiell gleicher Weise gehen Anile (,,Schiffsche Basen“) tiber 
in sekundiére Amine (I), Isocyansdure-ester in Saure-anilide (I1)’), 
Senféle in Saure-thioanilide (III) ?): 


I Rs CH= NR 


+R’: Hig oN Es R’ 
BE : 
—> -C Rv ; ) 


an NH - GH 
Th UO EN Our: 2a com age 


NH - C,H 
Ills CSN: CH, 2S cs ony 


Beziiglich aller Einzelheiten der Grignardschen Reaktionen sei im 
iibrigen auf die einschlagigen Kapitel dieses Handbuches, besonders auf die 
Abschnitte: ,,Organometallverbindungen“ (Bd. IV), ,,Hydroxylgruppe“‘ 
(Bd. III.), ,,Aldehyde und Ketone“ (Bd. III.) verwiesen®). 


5. Calcium als Kondensationsmittel. 

Calcium (unter Zusatz einer Spur Jod) kann haufig an Stelle von Mag- 
nesium fiir Grignardierungen angewendet werden‘). So ]aBt sich z. B. Phenyl- 
jodid und Kohlendioxyd tiber die calcium-organischen Zwischenprodukte zu 
Benzoesiure kondensieren: 


Ie CHa d eae CTOs ae 
Il. C,H;-Ca-J +60, =. O,H,-COOCa- J; 

3 OH 
III. C,H;-COOCaJ + H,0 = C,H;-COOH + Ca, 


6. Zink als Kondensationsmittel. 
Der Verlauf der Reaktion zwischen aromatischen Saurechloriden tid 
gemischten zinkorganischen Verbindungen wurde von Mauthner ®) eingehend 
untersucht. 


Im ibrigen sei bezuglich dieses Themas auf den Abschnitt » Organo- | 
metallverbindungen“ von W. Schlenk verwiesen (SchluBkapitel des 


IV. Bandes). 


Kapitel 7. 
Kondensation unter Abspaltung von Stickstoff. 


I, Kondensationen unter freiwilliger Abspaltung von Stickstoff (,,Auto- 
kondensation“). 


a) Diazomethanreagiert mit Alkoholen, Phenolen und Carbon- 


siuren in der Weise, daS unter Stickstoffentwicklung eine neue Kohlen- 


stoff-Sauerstoffverkniipfung eintritt: ou 


1) K. E. Blaise, C. r. 132, 38—41 (1901); C. 1901, I, 298. 

2) F. Sachs und H. Loevy, B. 36, 585 (1903); 37, 874 (1904). 

3) Zusammenfassende Darstellungen des Gebietes sind ferner u. a, 
folgende: A. Klages, Ch. Z. 29, 19—23 (1905). — Jul. Schmidt, Die organischen 
Magnesiumverbindungen und ihre Anwendung zu Synthesen; Sammlung chem. und 
chem.-techn. Vortrage von Ahrens, Bd. X. u. XIII, 1905 -u. 1908. 

4) EK. Beckmann, B. 38, 905 (1905). ae 

5) F. Mauthner, J. pr. [2], 103, 391 (1922); ©. 1922, III, 496. ua 


f 


Se 
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P UN 

le H-COOH + oe foes) Ho COOCH, <2 Na 

N 


In &hnlicher Weise reagieren aliphatische und aromatische Aldehyde 
| mit Diazomethan, indem ziemlich glatt und in guter Ausbeute das dem 
| Aldehyd entsprechende Methylketon entsteht, also eine neue Kohlen- 
stoff-Kohlenstoffbindung zustande kommt!) (vgl. 8. 864): 


YN 
R- CHO + CH, = Re CO + CH,-+- N,. 

me 

N 


So gelangt man vom Benzaldehyd zum Acetophenon, vom QOnanthol 
zum Methyl-hexylketon, vom Isovaleraldehyd zum Methyl-isobutylketon. 
. Zwischenprodukte der Reaktion sind wahrscheinlich Furodiazole. 


Darstellung und quantitative Bestimmung von Diazomethan. Zur D ar- 
stellung von Diazomethan?) geht man vom Methyl-urethan (Methyl-carbaminsdure- 
athylester) (I) aus, fiihrt dieses mit gasformiger salpetriger Sdure in Nitroso-methylurethan 
(11) uber und zersetzt den Nitrosokérper mittels methyl-alkoholischer K alilésung in Kohlen- 

-. doxyd, Alkahol und Diazomethan(IV ). Zwischenprodukt bei dieser Zersetzung ist methyl- 
azosaures Alkali (1II)*).: 


OC 2 NO 


N 
II.) CH, +N II.) CH,-N=N -OK TV) OHO we 
pe on, 1) OP NS coog g, 2 I) ORs pace Gh) CU 


9 (I.) CO 


Die aus Arsenik und Salpetersdure entwickelten roten Ddampfe (vgl. I. Bd., S. 748) 
werden unter Kiihlung in das mit dem gleichen Volumen Ather verdiinnte reine Methyl- 
urethan eingeleitet, bis die Fliissigkeit eine schmutziggraue Farbe angenommen hat. Lann 
wird mit Wasser und Soda gewaschen und mit Natriwmsulfat getrocknet. Ein Raumteil 
des so erhaltenen rohen Nitroso-urethans wird nun in einem mit absteigendem Kiihler ver- 
bundenen Kélbchen zusammen mit etwa 30—50 ccm reinem Ather und 1,2 Raumteilen 
25% iger methylalkoholischer Kalilésung auf dem Wasserbade erwdrmt. Bald destilliert 

der gelb gefdrbte Ather iiber. Man unterbricht die Operation, wenn Destillationsriickstand 
und abtropfender Ather farblos sind. Das Lestillat enthdalt in der Regel etwa 50% von der 
theoretisch moglichen Menge Diazomethan. 1 cem Nitrosodther liefert 0,18—0,2g Liazo- 

_verbindung. Der Gehalt der dtherischen Lésung an Liazomethan kann leicht durch Titration 
mit dtherischer Jodlésung oder aus dem Volumen des. entwickelten Stickstoffs bestimmt 
werden*): 


CH,N4{ 42) + Jo(252) "= CH,J,(266) + N2(28). 
Beim Arbeiten mit Nitroso-methyl-urethan und mit Diazomethan ist wegen 


der toxischen Wirkung dieser Kérper gréfBte Vorsicht geboten (gutziehender 
Abzug!). 


Zur praktischen Ausfiihrung des Vertahrens setzt man gewohnlich zu 
der atherischen Losung des Aldehyds eine atherische Lésung von Diazo- 
methan und aft die Mischung so lange bei gewohnlicher Temperatur stehen, 
bis sie farblos geworden ist. | 


Darstellung von Diazomethan und Acetophenon 5). Zundichst werden, 12 ccm Ni- 
troso-methyl-urethan, ca. 480 ccm reiner Ather und 14,4 com 25 %ige methylalkoholische 
Kalilésung auf dem Wasserbade am absteigenden Kiihler erwirmt und der Ather ab- 
destilliert. Man unterbricht die Destillation, wenn Destillationsriickstand und der tiber- 


1) F. Schlotterbeck, B. 49, 479 (1907). 
*) H. v. Pechmann, B. 28, 856 (1895); B. 31, 2640 (1898). 
8) A. Hantzsch und M. Lehmann, B. 35, 897 (1902). 
4) H. v. Pechmann, B. 27, 1889 (1894). 
_ °) F. Schlotterbeck, B. 40, 482 (1907). 
Die Methoden der organischen Chemie. Band II. 3. Aufl. 51 
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gehende Ather farblos sind; das Destillat enthalt in der Regel ca. 50% der Theorie an 
Diazomethan?). 

Nun wird reiner, unter vermindertem Druck frisch destillierter Benzaldehyd . 
(3,0 g) in reinem Ather gelost, die Diazomethanlosung zugefiigt und die Mischung sich . 
selbst iiberlassen, bis sie farblos geworden ist; evtl. kann nach einigen Tagen noch 
etwas (ca. 0,5 g) Aldehyd hinzugeben werden. Ist die Entfarbung nach 5—10 Tagen 
eingetreten, so wird der Ather abdestilliert und der Riickstand bei 15 mm Druck im Ol- 
oder Metallbade fraktioniert. Die zwischen 98° und 108° iibergehende Fraktion ist 
Acetophenon. Ausbeute: 3,8g¢ = 97% der Theorie. 

b) Durch Anlagerung von Diazoessigester an teilweise hydrierte Benzol- 
derivate und folgende Stickstoffabspaltung gelingt es, zu Abkémmlingen 
eines kombinierten Kohlenstoffringsystems, bestehend aus einem Drei- und 
einem Sechs-Ring, zu gelangen. 

A'-Tetrahydro-benzoesaiureester kondensiert sich mit Diazoessigester 
unter Stickstoffentwicklung zu Cis-Norcaran-dicarbonsaureester(1,2)*): 


OR Ook oN A /COOR 
H \ 

cy a - | >cH- cooR =| CH - COOR + Ny. 
a " Ea 7a 
H, 


Darstellung von Cis-Norcaran-dicarbonsaure-diathylester. —Aquimolekulare Mengen. 
der Ausgangsstoffe werden im Olbad unter Riickfhit® auf 110—120° erhitzt, bis die ° 
Stickstoffentwicklung aufgehért hat und keine Diazoverbindung mehr nachweis- 
bar ist. Das Produkt wird mit Wasserdampf tbergetrieben, ausgeithert, getrocknet und 
im Vakuum destilliert. Aus dem Ester wird die freie Saure durch dreistiindiges Kochen 
mit alkoholischem Kali, neben anderen Produkten, gewonnen. ’ 


II. Kondensationen unter Stickstoff-Abspaltung bei Gegenwart eines 
Kondensationsmittels. ~ ; 

a) Werden aromatische Diazoverbindungen in schwefelsaurer wasseriger 
Lésung mit Kupferpulver unter starkem Zusatz von 90°%igem Alkohol erhitzt, 
so spalten sie den Stickstoff und den Mineralsaurerest ab, und die beiden 
aromatischen Radikale treten zusammen. ‘ 

So entsteht z. B. aus Diazobenzolsulfat mit 22%iger Ausbeute Di- 
phenyl?): } 

+H, : 

20,H;:N,-0-SO,H —~> C,H; —C.H; + 2N, + 2 H,SO,. 

Die Reaktion verlauft wahrscheinlich so, da8 zunachst durch die Re- 
duktionswirkung des Alkohols, der dabei in Acet-aldehyd iibergeht, inter- 
mediar Benzol entsteht (I), das sich dann mit unverandert gebliebenem Di- 
azoniumsalz kondensiert (II): 

= +H: bey 
I. C,H; ™ Nz = SO,H —_——> C,H, a N, + H,S0,; 
Il. C,.H;: N,: S0O,H + C,H, > C,H; ae C,H; + N, + H,SO,. 
List man den Diazokérper in moglichst. wenig Hssigsiwre-anhydrid und 
1) H. v. Pechmann, B. 28, 856 (1895); vel. auch: B. 31, 2640 (1898). 


2) W. Braren und EB. Buchner, .B. 33, 3453 (1900). 
3) L. Gattermann und R. Ehrhardt, B. 23, 1226 (1890). 


Lie 
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versetzt dann in der Kalte mit Kupferpulver, so soll man sogar 50% Ausbeute 
an Diphenyl erhalten, indem die ganze Masse zu einem Krystallbrei erstarrt). 

Diphenyl bildet sich auch beim Zersetzen von Benzol-diazoniumsalzen 
mit Kupferbronze in wasseriger Ameisensdwre oder noch besser in einem His- 
essig-Hisameisensdure-Gemisch 2). 

Bei allen diesen Synthesen findet gleichzeitig eine wiederholte Ver- 
kettung der Benzolkerne unter Bildung von Ter-, Quater- und Quinqui- 
phenyl statt?). Sie erfolgt ausschlieBlich in der p-Stellung und zwar zwischen 
dem Diazoniumsalz und den bei der Reaktion entstandenen Kohlenwasser- 
stoffen?), z B.: 

pe; N.C) O,H; > CH. + O,H, -0,H,- C,H; + N, + HCl. 

Diphenyl Terphenyl 

Uber die Umwandelung der homologen Diazoverbindungen scheint 
wenig bekannt zu sein. 

Die Diazoverbindung der «-Phenyl-o-amino-zimtsaure (1) spaltet 
beim Schiitteln mit Kwpferpulver in schwefelsaurer Lésung Stickstoff und 
Mineralsaure ab und. kondensiert sich in glatter, nahezu quantitativer Reak- 

.tion zu ~-Phenanthren-carbonsaure (II), die bei der Destillation unter 
Kohlendioxyd-Abspaltung in Phenanthren (III) iibergeht 4): 
CH 
IVAN, - COOH ae NY COOH ae 


— CO; | | 
——> (Ill). * NG 5 
A oy DOE 
Die Synthese ist ziemlich allgemein anwendbar und hat aus dem Grunde 
_ groBen Wert, weil sie erlaubt, ohne groBere Mithe zu Phenanthrenderivaten 
von genau bestimmter Konstitution zu gelangen®). 
Diazo-anthrachinone kondensieren sich durch Metalle, z. B. durch 
Kupferpulver, in Gegenwart von Essigsaure-anhydrid zu Dianthra- 
‘chinonylen®):. 
Ee : O 
be VON 


: O 
RIOR Aa ae 
2 


2 4 | | CH ser: | O 
ks ve yi : CH, ney 


(I. 


< 
pe 
ae NE 
| 

| | 

: 

Q 
e576 


; | 

*) Vgl.: E. Knoevenagel, B. 28, 2049 (1895). 

*) O. Gerngro8 und M. Dunkel, B. 57, 740 (1924). — M. Dunkel, Inaug.- 
Diss., Berlin, Techn. Hochschule, 1923. 

8) O. Gerngro8B, ©. Schachnow und R. Jonas, B. 57, 747 (1924). — @, 
Schachnow, Inaug.-Diss., Berlin, Techn. Hochschule, 1923. 

4) R. Pschorr, B. 29, 496 (1896). : 
; >) Vgl. z. B.: R. Pschorr, O. Wolfes und W. Buckow, B. 33, 162 (1900. — 
R. Pschorr, B. 33, 176 (1900). — R. Pschorr und B. Jaeckel, B. 33, 1826 (1900).— 
R. Pschorr und W. Buckow, B. 33, 1829 (1900). — R. Pschorr, B. 39, 3106 (1906) 
usw. — 

*) Bad. Anilin- und Soda-Fabrik, D.R.P. 184495, Ch. Z. 31, R. 259 (1907). 
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: [ 
Darstellung von 2,2-Dimethyl-1,1-dianthrachinonyl'). Man diazotiert 20 T. 1-Amino- 


2-methyl-anthrachinon in 250 T. Schwefelsaéure durch Zugabe von 8 T. festem Natrium- 
-yitrit. Nach dem Verdiinnen mit Wasser auf 500 T. saugt man nach 3 Stunden ab und 


wischt mit Wasser, Alkohol und Ather. — 10 T. dieses Diazosulfats schlemmt man in _ 


60 T, Essigsiure-anhydrid auf. Nach Zusatz von 2 T. Kupferpulver findet unter Hr- 
warmung Stickstoffentwicklung statt und nach einigen Stunden scheidet sich ein Nieder- 
schlag ab. Man erwarmt’kurze Zeit auf dem Wasserbade, zersetzt das Anhydrid mit 
Wasser und gibt zur Entfernung unverinderten Kupfers verdiinnte Salpetersdure hinzu. 
Das Reaktionsprodukt wird mit Wasser gewaschen. 


Fiir die Kondensation substituierter Diazobenzolderivate wird fur 
Erzielung der besten Ausbeute folgende Vorschrift, gegeben: 

Darstellung des 2-2’-Dinitro-biphenyl?): NO, -CsH,- NH, —» NO,- C,H, -N,- Cl 
-> NO, - C,H,—C,H, - NO,. — Man diazotiert 276 g fein gesiebtes o-Nitranilin in einem 
4 1-Kolben in 2 1 Wasser und 700 ccm roher Salzsiure mittels 143 g Natriumnitrit. Die 
vierfache Menge des Diazokérpers wird unter gehérigem Durchmischen auf 1000—1200 g 
(in einem gerdumigen Porzellantopf befindliche) Kupferpaste gegossen. Letztere stellt 
man aus 4—5 kg krystallisiertem Kupfersulfat durch Umsetzung mit Zinkstaub und 
Auswaschen am Colirtuch dar. Nach geniigendem Riihren sammelt man auf dem Colir- 
tuch, verdringt das Wasser mittels Alkohol und zieht wiederholt mit Benzol aus. Diese 
Benzollésung engt man, ein, um derbe Krystalle des Endproduktes zu erhalten. 


Unterwirft man 2,2/-Diamino-biphenyl derselben Behandlung, so 


entsteht nicht, wie eigentlich zu erwarten, durch innere Kondensation. 
Biphenylen, sondern Carbazol}): 


C,H, e NH, C,H, hd N, z Cl CoH 
C,H, - NH, G,H, - N,- Cl C,H, 
Carbazol 


Auch die Hydrosulfide von Diazoverbindungen lassen sich mit 


Kohlenwasserstoffen kondensieren. So bildet z. B. das Nitro-phenyl-diazo- 
mercaptan-hydrosulfid (I) (entstanden durch Einwirkung von Schwefel- 
wasserstoff auf die Salze von p-Nitro-diazobenzol) bei Wasserbadtemperatur 
mit Benzol neben anderen Produkten p-Nitro-diphenyl (II)*): 


ao O,H H N, + 20,8 
Gy, SH, HS) oH, > Cy ‘Noa ae 20. 


(1.) (II.) 


O2 


O,H 


Die (sehr explosiven) Diazonium-oxyde (Diazo-anhydride) (1) geben 
bei sehr niedrigen Temperaturen und heftiger Reaktion mit aromatischen 
Kohlenwasserstdffen unter Entwicklung von Stigkstoff ebenfalls Diphenyl 
bzw. dessen ‘Abkémmlinge (II), z. B.*): : 


Cl-C,H,-N—O—N-C,H,-Cl.+ 20,H, > ‘ 
N N no 

(I.) 2 Ol C,H, « CH, + 4N ae 

(I1.) ~ 


1) Bad. Anilin- undSoda-Fabrik, D.R.P. 184495, Ch. Z. 31, R. 259 (1907). 

2) St. v. Niementowsky, B. 34, 3327 (1901). — Vgl. auch: F. Ullmann und 
R. Forgan, B. 34, 3801 (1901). — F. Ullmann und L. Frentzel, B. 38, 725 (1905). — 
D. Vorlander und F. Meyer, A. 320, 122 (1902). 

3) St. v. Niementowsky, a. a. O. S. 331. 

4) Siehe im iibrigen: EH. Bamberger und BE. Kraus, B. 29, 272 (1896). — 

5) Hug. Bamberger, B. 29, 452 (1896). / 


nn 
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b) In Isodiazoverbindungen kann auf dem Wege iiber die Natrium- 
verbindung der Diazostickstoff durch aromatische Reste ersetzt werden. 
Bringt man z. B. p-Nitrophenyl-nitrosamin-natrium unter wasser- 
freien Flissigkeiten mit Saurechloriden zusammen, so entstehen Korper, 
in denen der Diazorest durch den Rest des Losungsmittels ersetzt worden 
ist+). Der Reaktionsverlauf ist wohl folgender: 
I. NO,-C,H,-N:N-ONa+R-CO-Cl 
= NaCl + NO,:C,H,:-N:N-O-COR; 
IT. NO,-O,H,-N:N-O-COR+C,H, = R-COOH 
+ NO, - C,H,—C,H, + Ny. 
Der Diazorest kann auch durch die Reste des Benzaldehyds, Aceto- 
phenons, Benzoesaureesters, Phenetols, Benzylalkohols, Pyridins, Naphtha- 
lins und Chinolins ersetzt werden 2). 
Die Arbeitsweise ist im allgemeinen.die, da8 die scharf getrocknete und, fein 


: gepulverte Natrium-Verbindung des Isodiazokérpers mit einem groBen UWherschuB der 


an Stelle des Diazorestes einzufiihrenden Verbindung iibergossen und in das Gemenge 
unter gutem Abkiihlen Acetylchlorid, oder wo es ohne Erstarren des Gemisches méglich 
ist, Hisessig eingetragen wird. Nach beendeter Reaktion, die in wenigen Minuten ver- 
lauft, wird der Uberschu8 der zweiten Komponente mit Wasserdampf abgeblasen, das 
zurickbleibende Kondensationsprodukt durch Lésen in Benzol und Zusatz von Ligroin 
von der Hauptmenge der entstandenen Harze befreit und der Riickstand der Lésung 
in Alkohol mit Tierkohle gekocht. Beim HingieSen der filtrierten Fliissigkeit in Wasser 
scheidet sich das Reaktionsprodukt meist in Krystallen ab. 


Die Ausbeuten sind bei nichtsubstituierten Verbindungen: Benzol, 
Pyridin usw. gut, in vielen anderen Fallen noch mangelhaft. 
Diese Kondensation ist auch ohne Zusatz von Saurechlorid durch ein- 
faches Lésen der Isodiazoverbindung in Benzol und dreitagiges Stehenlassen 
erreicht worden ?). 


Kapitel 8. 
Kondensation unter Abspaltung von Schwefel. 


x" Senfole kénnen durch Kupfer entschwefelt werden. Man erhalt durch 
innere Kondensation tiber die Isonitrilverbindungen, die sich sofort um- 
lagern, die wichtigen Nitrile. So entsteht z. B. aus Phenyl-senfél Benzo- 
nitril‘): ; 


C.H;;N=C=S+2Cn = Cu,8 + [C,H,-N=c Umseerng |0.H,-C=N. 


Mit Thio-harnstoffen verlauft die Reaktion ahnlich, doch sind die Aus- 
beuten schlecht. 


Darstellung von Benzonitril aus Phenyl-senfél. — Man erhitzt Phenyl-senfél mit 
viel iiberschiissigem Kupferpulver unter Riickflu8 im Olbade. Die Reaktion beginnt 


bei 180—200°. Das Kupfer schwarzt sich, und es tritt der Geruch des Cyanphenyls auf. 
Nach 1 Stunde wird destilliert. Bei 191° geht Benzonitril iiber. Cyanphenyl kann durch 


_ 2—8stiindiges Erhitzen im Bombenrohr auf 200—220° quantitativ in Benzonitril um- 


gelagert werden. 


1) O. Kiihling, B. 28, 41 (1895). 

2) O. Kithling, B. 28, 523 (1895); B. 29, 165 (1896). 
3) Kug. Bamberger, B. 28, 408 (1895). 

4) W. Weith, B. 6, 212 (1873); B. 7, 722 (1874). 
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In ahnlicher Weise vollzieht sich unter Abspaltung von Schwefel die 
Kondensation von Xanthion (I) zu Di-xanthylen (II) bei Gegenwart von 
Kupferpulver (Naturkupfer C von C. A. F. ee 


LO 


Ce ‘a \7 


(II) i 


Ve 
OOO 


Darstellung yon Di-xanthylen. — Man erwirmt 4 ¢ ai und 15 g Kupfer- 
pulver unter Durchleiten von Kohlendioxyd 1 Std. auf 200° (Badtemperatur), lost nach 
dem Erkalten in heiSem Benzol, versetzt die filtrierte Lésung nach dem Hinengen auf 
15 ccm in der Warme mit Alkohel bis zur beginnenden Triibung und 1a8t 48 Stunden 
bis zur Abscheidung des Di-xanthylens stehen. Ausbeute: 2,2 g. 


a ve es 
WV fe 


Kapitel 9. 
Kondensation unter Abspaltung von Metall. 


1. Jod oder Brom als Kondensationsmittel. 


Zwei Molekiile Natrium-malonester oder seiner Monoalkyl-Derivate 
lassen sich durch Kohlenstoff-Kohlenstoffbindung verketten, wenn man aut 
sie Jod einwirken laBt (vgl. auch Kap. 17, 3; S. 936): 


Cane 
“Natrium-malonsdureester Athan- tcumeanindadaranelenes 


Darstellung von Athan-tetracarbonsiure-ester?). °2,3 ¢ Natrium werden im ab- 
solutem Alkohol gelést, zur erkalteten Losung 16 g Malonsdureester zugefiigt und die 
klare Fliissigkeit mit absolutem Ather bis zur beginnenden Triibung versetzt. Dann 
werden, 12,7 g Jod, in absolutem Ather gelést, unter Umschiitteln zuflieBen. gelassen. 
Hierauf wird durch Wasser das Jodnatrium entzogén, die Aatherische Schicht mit ver- 
diinnter Natriumbhiosulfatlésung geschtittelt, dann geschieden, getrocknet und auf dem 
Wasserbade eingedampft. Das hinterbleibende O1 erstarrt zu farblosen Prismen von 
reinem Athan-tetracarbonsdure-ester. Ausbeute: nahezu quantitativ. 


Diese Reaktion, die eine umgekehrte Wurtzsche Synthese vor- 
stellt (siehe dort), fihrt allgemein zu Tetracarbonsauren, die unter 
Kohlendioxydabspaltung leicht in Dicarbonsauren iibergehen: 


COOH 
of X-CH- COOH 
Cy 

es Se 4 2.00,, 
oe X- CH- COOH 
C\cooH 


1) Vgl.: A. Schénberg und H. Criill, B. 57, 2133 (1924). 
2) C. A. Bischoff und Rach, B, 17, 2781 (1884). 
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Analoge Synthesen lassen sich mit den Natriumverbin- 
dungen von f-Ketosaureestern ausfihren, z. B. mit Natracetessigester. 

Fiigt man zu einer atherischen Lésung dieses Korpers Jod hinzu, so 
findet momentan eine reichliche Natriumjodid-Abscheidung statt, und es 
bildet sich Diacet-bernsteinsaureester!) : 

CH,-CO-CHNa .. CH;-CO-CH — CH: CO-CH; 
2 | — | 
C,H; - OC C,H; - OC CO; + C,H, 

Von Interesse ist diese Methode ferner fiir die Darstellung ring- 
férmiger Verbindungen aus offenen. 

Stehen an zwei Stellen einer Kette Natriumatome an Kohlenstoff ge- 
bunden, so _kénnen diese durch Halogen (innere Kondensation) entzogen 
oder mit zweifach halogenierten Verbindungen kondensiert werden (vgl. 
Kap. 11, S. 836ff.: ,, Acetessigester-Synthesen“‘ und ,,Malonester-Synthesen‘‘). 
Man geht also von Korpern aus, die zweimal die Gruppe 


Bay es He ee CH, 
= CES GOOCH: CE 6000, H, 


enthalten, ersetzt das mit einem Kreuz bezeichnete Wasserstoffatom durch 
Natrium und fiigt Brom oder Jod hinzu. 

Butan-tetracarbonsaureester bzw. dessen Na-Verbindung fiihrt z. B. 
zum Cyclobutan-tetracarbonsaureester 2) : 


CH, — CNa (COOC,H;), _ CH, — C(COOC,H;). 
‘ SLO Br oa ol | + 2 NaBr. 
CH, — CNa (COOC,H;). CH, — C(COOC,H,), 

Darstellung von Cyclobutan-tetracarbonsiure-ester. — Za einer Lésung von 21g 
Butan-tetracarbonsiure-ester in etwa 100 g reinem Ather gibt man eine mit Ather ver- 
setzte Lésung von 3g Natrium in méglichst wenig Alkohol und 148t zur vélligen Aus- 
scheidung der Na-Verbindung etwa 5 Minuten stehen. Unter Umriihren und Abkihlen 
gibt man 10g Brom tropfenweise hinzu. Die letzten Tropfen miissen der Lésung eine 


oder 


" andauernde schwach gelbe Farbung erteilen. Nach 1 Stunde gibt man Wasser hinzu, 


hebt die atherische Loésung ab und verdunstet. Der Ester bleibt als farbloser Sirup 
zuruck. Man kocht mit 16 g Kali in wenig Alkohol etwa 8 Stunden am RiickfluBkihler, 
dunstet ab, neutralisiert mit Hssigsdure, fallt mit essigsaurem Blei und zersetzt das Blei- 
salz der Saure mit Schwefelwasserstoff. Die filtrierte Lésung wird iiber Schwefelsiure 
im Vakuum eingeengt und man erhalt die freie Saure. 


Natiirlich kann man auch hohere Polycarbonsiuren auf diese Weise 
zur Kondensation bringen, sofern sie nur die Gruppe —CH (CO,C,H;), 
enthalten (vgl. Stoermer, ,,Oxydation‘‘, Bd. II, S. 105). 

Es sei besonders darauf hingewiesen, da haufig Brom bei derartigen 
Kondensationen besser wirkt als Jod (siehe obiges Beispiel). 


2. Ferricyankalium als Kondensationsmittel. 
Eine wichtige Kondensation, die sich unter Abspaltung von Kupfer 
vollzieht, ist die Bildung von o-Dinitro-diphenyl-diacetylen, das wegen 


seiner nahen Beziehung zum Indigotin von Interesse ist, aus der Kupfer- 


1) Vgl. E. Fischer, Anleitg. z. Darst. org. Prap. (1905), S. 41. 
2) W. H. Perkin, B. 19, 2041 (1886). 
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verbindung des o-Nitrophenyl-acetylens durch Kondensation mittels Ferri- 
cyankali+) : 
—2Cu 
2 NO, C,H, C:CCa ———> NO, -C;H,- C: Couey C- Ce - NO, 


(vgl. Stoermer, ,,Oxydation®, Bd. II., S. 108). 


Darstellung von oD initedcdipheiian aineee lene — Man.lost 1 T. o:Nibeo paouyl 
acetylen in viel Alkohol und fallt mit ammoniakalischer Kupferchloriirlésung. Diese 
Kupferverbindung verteilt man noch feucht in einer Lésung von 2,25 T. Ferricyan- 
kaliwm und 0,38 T. Kaliin 9 T. Wasser, laBt wenigstens 24 Stunden bis zum Verschwinden, 
der roten Farbung stehen, wischt den griinbraunen Niederschlag aus und extrahiert 
nach dem Trocknen mit Chloroform. : 

Die Kupferverbindung des Allylens fithrt zum Dimethyl- die 

—2Cu 
2 CH,+.-C = CCu > CH, - C=C C= C- CHE 

Diacetylenverbindungen lassen sich nach der gleichen Methode zu 
Tetraacetylenen weiterkondensieren. 

Diacetylen-dicarbonsaure z. B. nach obiger Arbeitsweise behandelt, 
ergibt Tetraacetylen-dicarbonsaure®): 


HOOC: C=C —C=]C—C=C—C=C—CO0om 


Zweiter Abschnitt: 


Kondensation unter Abspaltung anorganischer vo 


Kapitel 10. 
Kondensation unter Abspaltung von Halogenwasserst off, 


Uber Kondensationen, die unter Abspaltung von Halogenwasser- 
stoff verlaufen, liegt eine auBerordentliche Fille von Literaturangaben vor, 
von denen hier nur einige typische Beispiele Erwahnung finden kénnen. 

- In einzelnen Féllen tritt Halogenwasserstoff bec Kondensationsprozessen . 
freiwillig aus (,, Autokondensation“), meistens ist aber ein Zusatz chemischer 
Agenzien notwendig, die halogenwasserstoffabspaliend wirken. Die hierfir 
in Betracht kommenden Kondensationsmittel sind hauptsachlich 
Alkalien, Metalle (Zink), Aluminiumchlorid, Eisenchlorid, Chlorzink, Phos- 
phoroxychlorid und K upferchlorir (vg). Kap. 3,f,8. 737ff. und Tabelle 3, 8. 940ff. ). 


I. Kondensation unter freiwilliger Abspaltung von Halogenwasserstoff 
(,,Autokondensationen“). 


a) Durch Umsetzung von Benzotrichlorid mit Phenol gelangt 
man zu den fiir die Farbstoffchemie wichtigen Triphenylmethankorpern ~ 


_ nach folgendem Schema: - “ 
/CcHs* OH 
C,H, - CCl; + 2C,H;-OH = Cl: ee gly - OH + 2 HCl. 
CoH; 


1) A. Baeyer, B. 15, 51 (1882). 
2) G. Griner, C. r. 105, 283 (1887); B. 20, R. 564 (1887). 
3) A. Baeyer, B. 18, 2271 (1885). ~ 


Kondensation Kap. 103 I. 809 


Dieses tertiire Chlorid (I) zersetzt sich mit Wasser zu dem entsprechen- 
den Carbinol (II), das dann unter freiwilliger Wasserabspaltung in den p- 
ehinoiden Farbstoff Benzaurin (III) iibergeht: 


/CsHy + OH ; BCH OH t.., AH, OH 
(1.) Cl - C-C,H, >» OH —->(II.) OH -C—C,H,:OH —"> (IU) C&C,H,—0 
GH, PCH, ee 
Darstellung von Benzaurin'). 1 Mol. Benzotrichlorid und 2 Mol. Phenol werden, 
in einer geréumigen Schale auf dem Wasserbade bis zum Aufhoéren der Chlorwasser- 
stoffentwicklung unter stetem Umriihren erwarmt; wenn die Reaktion zu heftig zu werden 
beginnt, wird die Warmezufuhr zeitweilig unterbrochen. Die Schmelze wird in heifSes 
Wasser eingetragen, das Phenol durch einen Wasserdampfstrom abgeblasen, der Riick- 
stand nach dem Erkalten gepulvert und mit einer wasserigen Lésung von Natrium- 
bisulfit erwarmt, die das Benzaurin aufnimmt und ein gelbes Harz ungelést laBt. Zer- 
setzt man nun die farblose Bisulfitl6sung durch Kochen mit Salzsaure, bis kein Schwefel- 


dioxyd mehr entweicht, so scheidet sich das Benzaurin in harten metallglanzenden 
Krusten ab. 


Ahnlich reagiert Benzotrichlorid mit Resorcin 7), mit Kre- 
solen, Naphtholen, Brenzkatechin, Hydrochinon, Orcin, Pyro- 
gallol usw.) 

Uber die analoge Reaktion von Benzotrichlorid mit aroma- 
tischen Aminen siehe weiter unten (unter Chlorzink, Kap.10; II, 4c, S. 819). 

b) Carbonylchlorid (Phosgen) kondensiert sich unter freiwilliger 
Halogenwasserstoff-Abspaltung mit tertiaren aromatischen Aminen. 
So entsteht z. B. aus Phosgen und Dimethyl-anilin — eine Reaktion, die bald 
nach ihrer Entdeckung durch Michler auch Eingang in die Technik fand 
-— zunachst das Chlorid der p-Dimethylamino-benzoesaure‘) (I), sodann, 
unter Wiederholung des Vorganges mit einem zweiten Molekiil des Amins, 
Tetramethyl-p-diamino-benzophenon 5) (,,.Michlers Keton‘) (II); nebenher 
bildet sich Hexamethyltriamino-dibenzoyl-benzol®) (III): 


Jl i ola: N(CHa)s_ 
INGREE N(CHs3). ‘ O.Hy ‘N(CHs)o 
i : ee y N(CHs). 
TLE CoH - N(CH,). 
NO, HH. :-N(CH,),. 


Darstellung von Michlers Keton’). In eine abgewogene Menge von Dimethyl- 
anilin wird unter haufigem Umschiitteln bei gewéhnlicher Temperatur so lange Phosgen- 
gas eingeleitet, bis die berechnete Gewichtszunahme erfolgt ist. Dann wird die Masse 
mit Wasser ausgekocht; das ungelist bleibende Keton wird schlieBlich durch wieder- 
holtes Ayflésen in Salzsiure und Fallen mit Natronlauge, endlich durch Krystallisation 
aus Alkohol gereinigt. | 

Auf ahnliche Weise fiihrt Kohlenstoff-sulfochlorid zu den analogen 
Thioketonen. 


I. CO ITs. CO 


) 
Es sei hervorgehoben, daB nur tertiare Amine diese Kernsynthesen 
erméglichen; primare und sekundare Amine kondensieren sich, wie hier 


1) O. Débner, B. 12, 1463 (1879); A. 217, 227 (1883). 

2) O. Débner, B. 13, 610 (1880); A. 277, 234 (1883). 

3) O. Débner, B. 13, 613 (1880). 4) W. Michler, B. 9, 400 (1876). 
5) W. Michler, B. 9, 716 (1876). 

¢) W. Michler und Ch. Dupertuis, B. 9, 1899 (1876). 
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nebenbei bemerkt sei, mit Kohlenstoffoxy- bzw. -sulfochlorid zu substituierten 
Harnstoffen, indem das Halogen in diesen Fallen nicht in den Kern, son- 
dern in die Aminogruppe eingreift (,,Kondensation im weiteren Sinne*): 
ous NH, ° C,H; : NE = OFA fs 
CO. + = CON. + 2 HCl. 

Cl NH, C,H; NH - C,H; x 

Diphenyl-harnstoff 
In analoger Weise wie Phosgen reagieren auch andere Saurechloride 
mit Dimethyl-anilin; z. B.: das Chlorid der Athyl-oxylsiure unter Bildung 
von Dimethylamino-phenyl-glyoxylsaure?) (1); Benzoylchlorid unter Bildung 
von Dibenzoyldimethyl-anilin®) (II); Phthalsaurechlorid unter Bildung des 
Phthaleins des Dimethyl-anilins*) (ITI): 


CO -Cl CO — O,H,- N(CH). 
ECO ce COC a 
1129 CH; COeCL ss Cols CON 0 rs N(CH a: 
5 C,H, CO” 6773 3)29 
CO-Cl (00 — CH,» N(CH). 


Z 

TE NOG. Ol oe Pet Cons C,H, - N(CHs).- 

Ein Zusatz kleiner Mengen: Zinkstaub erleichtert die letztgenannte 
Reaktion. 

ce) Die Carboxylierung mehrkerniger aromatischer Kohlenwasserstoffe 
gelingt durch Kondensation derselben mit Kohlenoxychlorid oder besser 
mit Oxalylchlorid?) (siehe auch Friedel-Craftssche Reaktion, Kap. 10; 
II, 5, S. 828ff.). Anthracen und Oxalylchlorid fihren zur meso-Anthroe- 
siure (Ausbeute 70—80% vom Anthracen)°): 

COOH 


CH, mae egress 
cad \ os 4 (COC), +H,O = CHC | ponte 4. 2HC] +00.” 


Gleiche Versuche wurden mit Kohlenwasserstoffen, die gewisse leichter 
bewegliche (bei der Oxydation auch leichter durch Sauerstoff ersetzbare) 
Wasserstoffatome enthalten, angestellt, z. B. mit Fluoren, Inden, Acenaphthen, 
Phenanthren, Reten, Chrysen, die simtlich Monocarbonsauren ergaben, 
z. B.: Fluoren-carbonsaure (I), Inden-carbonsaure (II), Acenaph- 
then-carbonsaure (III): ; 

C,H, CH ” 
Ta eu - COOH; Il. CHK Ne - COOH; 
C,H, eels, 
OX, »—cH, 
TI. Peat 
< > CH, 


1) W. Michler und U. Hanhardt, B. 10, 2081 (1877). 

2) W. Michler und Ch. Dupertuis, B. 9, 1901 (1876). 

3) O. Fischer, B. 9, 1753 (1876). 4) H. Staudinger, B. 41. 3558 (1908). 
8) ©. Liebermann und M. Zsuffa, B. 44, 274 (1911). Peay 
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Carboxylierung mehrkerniger Kohlenwasserstoffe. — Man benutzt zu dieser 
Reaktion Einschmelzrohre, fiillt sie mit je 2—3 g des Kohlenwasserstoffes und dem 
2 %fachen Gewicht desselben an Oxalylchlorid und erhitzt etwa 16 Stunden, auf 160 
bis 170° (Anthracen nur 8—10 Stunden; Acenaphthen nur auf 140—145°). In den Rohren 
herrscht starker Druck. Etwa. unverandertes Oxalylchlorid 148t sich nach dem Offnen 
durch Abdestillieren zuriickgewinnen. Nach schnellem Verdunsten, des noch anhaften- 
den Oxalylchlorids an der Luft 148t sich die Carbonsaiure mit, woméglich kalter, Soda- 
l6sung entziehen, da warme, namentlich kaustische Alkalilésungen, leicht etwas harzige 
Substanzen mit ausziehen. Die Sauren lassen sich meist gut aus Benzol umkrystalli- 
sieren. 


d) Fluoren und Benzophenonchlorid lassen sich durch einfaches Er- 
hitzen zu Biphenylen-diphenyl-athylen1) kondensieren: 


C,H C,H C,H C,H 

, 6tta 6115 64+ta 614s 
cH, +O" = | ye= i 

C,H, C,H; C,H, C,H, 

Darstellung von Biphenylen-diphenyl-athylen. — Man vermischt die Kompo- 

nenten im Verhiltnis ihrer Molekulargewichte, erhitzt im Paraffinbad allmahlich, bis 

die Temperatur auf 320—330° gestiegen ist, und halt etwa 10 Minuten auf dieser Tem- 

peratur; dann hat die zuerst heftige Salzsdure-Entwicklung ganz aufgehért. Die erkaltete 


: Schmelze lést, man in wenig heiBem Benzol, woraus sich nach kurzer Zeit das Reaktions- 
produkt abscheidet. 


e) Pyridinhomologe lassen sich durch folgende interessante Konden- 
sation gewinnen, die durch eine intramolekulare Umlagerung zustande- 
kommt: Das Pyridin (1) vereinigt sich als tertiire Base mit Jodalkylen zu Am- 
moniumyjodiden (II.) Wenn diese unter starkem Druck erhitzt werden, wan- 
dert das Alkyl vom Stickstoff an ein Kohlenstoffatom des Kerns, und zwar so, 
daf es immer die a- oder y-Stellung, niemals aber die f-Stellung zum Stick- 
stoff einnimmt?). Aus dem entstandenen jodwasserstoffsauren Alkyl- 
pyridin (III) wird durch Neutralisation die freie Base gewonnen (IV): 


ert eel 
i oy C,H; > NP C,H; 
7) oN 3 J-N-H N 
i. Beet S61) L (III) GH, Ging ci’ 
hee 
Nis * JN-C,H, "eng o> => < 
Va ee 
J-N-H N 


Darstellung von a-Athyl-y-methyl-pyridin®). — Man erhitzt 33,5 ¢ y-Picolin 
und 67 g Jod-athyl im Rohr 2 Stunden bei 310—325°. Das Produkt wird mit heiRem 
Wasser und Salzsaiure behandelt, mit Ather ausgezogen, mit Wasserdampf abdestilliert, 
- mit Soda alkalisiert und ausgeathert. Der Riickstand des dtherischen Auszugs wird 
_ dann fraktioniert destilliert. . 


Behandelt man f-Athyl-pyridin (I) nach der Ladenburgschen Me- 


thode, so bildet sich neben sehr wenig f-Collidin (III) in der Hauptsache 
Aldehyd-collidin (II). Unterwirft man das Jodmethylat des letzteren 


1) V. Kaufmann, B. 29, 73 (1896). 

2) A. Ladenburg, B. 16, 1410 (1883); vgl. auch J. Schmidt, ,,Pflanzen- 
alkaloide‘‘, vgl. Frd. Enke, Stuttgart (1900). 

3) A. EH. Tschitschibabin, 3K. 54, 607 (1922/23); C. 1924, I, 912. 
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von neuem der Umlagerung, so bleibt die f- und y-Stellung wiederum unbe- 
setzt, und es entsteht das Parvolin o,a’-Dimethyl-p-athyl-pyridin (IV)2): 


Jie C,H, Bc C,H; 
CH eis CH IV | 
Poon CUE ie N Neo 
GS Wea os CH, 
BS pe Be 
We. 
ils (my oH 

wea 

N 
Darstellung von Aldehyd-collidin (I1)?). — Man erhitzt 22¢ p-Athyl-pyridin- 


jodmethylat etwa 1% Stunden im Einschlufrohr auf 300°, zersetzt das Reaktions- 
produkt (ein dickes, eeaanes Ol) mit Natronlauge und destilliert mit Wasserdampf. 
Der Atherauszug des Destillats wird getrocknet, der Ather verdampft und der Riickstand 
fraktioniert destilliert. Die Fraktion von 170—180° (3,6 g) besteht fast vollstandig aus 
Aldehyd-collidin (II), die Fraktion von 180—200° (0,8 g) aus f-Collidin (IIT). 

Die praparative Darstellung von f-Collidin ist auf anderem Wege még- 
lich?). Uber die Darstellung von y-substituiertem Pyridin, frei von o-substitu- 
iertem, siehe Kap. 1, d; 8. 726, tiber die ae von f-Athyl-pyridin siehe 
Kap. 123; II, 1 (8. 862). 


II. Kondensation unter Halogenwasserstoff-Abspaltung mnittels Reagenzien. 


1. Die Entziehung von Halogenwasserstoff durch Al kalien und 
Alkali-alkoholat. 

a) Nach der Reimerschen Aldehydsynthese kondensieren sibh 
Phenole in alkalischer Lésung beim Erwarmen mit Chloroform unter 
Abspaltung von Halogenwasserstoff und Bildung von Oxyalde- 
hyden; z. B. entsteht das Natriumsalz des o-Oxy-benzaldehyds (Salicyl- 
aldehyds) und gleichzeitig des p-Oxy-benzaldehyds aus Phenol nach folgender 
summarischen Gleichung‘*): 


ONa 
C,H,-OH-+CHCl, +4Na0H = C,H. +3NaCl + 3H,0, 
CHO 
die man sich in folgende Phasen zerlegt denken ee 
I. C,H,-OH + Cl-CHOl +Na0H = C age fea G NaCl + 0; 


das entstehende Oxy-benzalchlorid reagiert dann mit dem iiberschiissigen 
Alkali: 


Ou 
TL CB rey 
2 


1) BH. Koenigs und F. K. Hoffmann, B. 58, 194 (1925). — Vgl.: BE. Koenigs 
“und W. Uttmann, B. 54, 1343 (1921). — P. Rabe und E. Jantzen, B. 54, 925 (1921). 
— L. Rucicka und V. Fornasir, H. c. A. 2, 338 (1919). 
2) EK. Koenigs und F. K. Hoffmann, 1. c., S. 195. 
3) Vgl.: A. BE. Tschitschibabin, P. A. Moschkin und L. 8S. Tjashelowa, 
J. pr. [2], 107, 182 (1924). 
: o) K. Reimer und Ferd. Tiemann, B. 9, 423, 824 (1876). 


OH 
+2Na0H = O,H& caro + 2 Natl + HO. 
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Diese Methode lat sich recht verallgemeinern. Es liefern so auch 
Kresole Oxy-tolylaldehyde}): 
, /CHs 
| CH,-C,H,-OH + CHC],+4NaOH = Gere one + 3NaCl + 3H,0. 
CHO 


Sie 1aBt sich auch ausdehnen auf mehrwertige Phenole, wie Re- 
E sorcin*) und Hydrochinon*®), und auf Oxysa&uren nebst deren Sub- 
stitutionsprodukten ‘), sofern sie nur eine zum Hydroxy! unbesetzte o- oder 
p-Stellung enthalten. 

Aus Salicylsaure z. B. erhalt man durch Kondensation mit Chloroform 
o-Aldehydo-salicylsaure: 


s 


| OH (2) 
(2) 
| OC, me > C,H, COOH (1) 
COOH (1) \CHO (6) 


a Die Arbeitsweise ist fast stets die gleiche. 
be Darstellung von Salicylaldehyd*). — Man lést 10 T. Phenol in 20 T. Natriwm- 
hydrat, das in 30—35 T. Wasser gelést ist, und erwarmt am RiickfluBkiihler. Zu der 
. siedenden Fliissigkeit 148t man allmahlich 15 T. Chloroform unter Schiitteln hinzu- 
flieBen. Die Lésung farbt sich zuerst blau- oder rot-violett und zuletzt tiefrot. Nach 
; beendeter, anfangs heftiger Reaktion siedet man noch etwa 1% Stunde und gibt verdiinnte 
| Salzsaéure oder Schwefelsiure bis zur stark sauren Reaktion hinzu. Man treibt dann mit 
t Wasserdampf tiber und athert sofort aus. Die atherische Lésung schiittelt man mit 
i Natriumbisulfit und regeneriert aus der wasserléslichen, Bisulfitverbindung des Aldehyds 
i diesen durch Zersetzen mit Schwefelsdure. 


_b) Ganz analog der Reimerschen Aldehydsynthese setzen sich alka- 
lische Losungen von Phenolen mit Tetrachlorkohlenstoff unter 
Austritt von Halogenwasserstoff zu den Alkalisalzen von 
Oxy-carbonséuren um*): 


/OH 
CH, OH + CC +5KOH = GHC oo. 


. Uber diese Synthese vgl. das Kapitel: Die Carboxylgruppe (Bd. ITI). 
_ ¢) Unterwirft man Toluole, die in der Seitenkette ein Halogenatom 
und im Kern saure Reste wie —NO,, —CN usw. tragen, der Kondensation 


4.4 KCl + 3 H,0. 


a _ durch Alkali oder Cyankali, so spaltet sich Halogenwasserstoff ab, und man 
Me gelangt zu Stilbenderivaten (,,Selbstkondensation‘): 
4 2 NO,-C,H,-CH,Cl = NO,-C,H,*CH: CH*C,H,: NO, + 2 HCl. 


Darstellung von p-Dinitro-stilben’). Eine warme Loésung von p-Nitro-benzyl- 
chlorid in Alkohol wird in tiberschtissige wasserige Kalilauge eingegossen, wobei sofort 
ein Niederschlag ausfallt; dieser wird abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen, mit etwas 


1) Ferd. Tiemann und C. Schotten, B, 11, 767 (1878). 

2) Ferd. Tiemann und A. Parrisius, B. 13, 2354 (1880). 

*) Ferd. Tiemann und K. Kéhler, B. 14, 1976 (1876). 

4) Ferd. Tiemann und K. L. Reimer, B. 10, 1562 (1877). 

5) Vgl.: A. E. Tschitschibabin, P. A. Moschkin und L. S. Tjashelowa, 
J. pr. [2], 107, 182 (1924). 
, 8) K. L. Reimer und Ferd. Tiemann, B. 9, 1285 (1876). — G. Hasse, B. 10, 
2186 (1877). 
ee 7) J. Strakosch, B. 6, 328 (1873). — K. Elbs und F. Bauer, J. pr. 34, 343. 
(1886). 
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‘ | 
gewohnlichem Alkohol ausgekocht, getrocknet und aus siedendem Nitrobenzol um- 
krystallisiert. Die Ausbeute ist sehr gut. 


Die analoge Darstellung von 0-Dinitro-stilben') verlauft nur mit einer 


Ausbeute bis zu 50% der Theorie. Es entstehen gleichzeitig zwei geometrische 


Isomere. 

d) Auch Ketone setzen sich bei Anwesenheit von Atzalkali mit Ha 
logenalkylen um, und es gelingt z. B., im Acetophenon oder Aceton der Reihe 
nach die Wasserstoffatome durch Alkyl zu ersetzen *): 


C,H, CO: CH, — C,H, -CO-CH,- CH; — C,H; - O's CH(CH;). —> 

C,H; - CO - C(CH4)3; 

CH, - CO: CH, > CH, -CO-:CH,-CH, -> CH, : CO -CH(CH;), bis > 

(CH,),CH - CO - C(CHs)s. 

Darstellung von Athylphenyl-keton. — Man erhitzt Acetophenon mit wenig mehr 
als der berechneten Menge Jodmethyl und 3%/, Mol. gepulvertem Atzkali im Einschmelz- 
rohr 6—10 Stunden lang auf 100°. Nach Zusatz von Wasser fraktioniert man das ab- 
geschiedene, mit Chlorcalcium getrocknete Ol. 

e) Wie Ketone reagieren auch Aldehyde mit Halogenverbindungen unter 
Austritt von Halogenwasserstoff. So laBt sich u. a. w-Brom- oder w-Chlor- 
acetophenon mit Aldehyden unter Verwendung von Natriwm-dthylat als 
Kondensationsmittel zu Glyciden kondensieren®), z. B.: 


O 


on 
O,H;: CO -CH,Br + OCH - C,H, > C,H,-CO-CH:CH-C,H, + HBr. 


Benzoyl-oxido-athan 


Darstellung von Benzoyl-oxido-aithan?). — Man lost 25g w-Chlor- oder 32 ¢ 
o-Brom-acetophenon neben 25g Benzaldehyd (1% Mol.) in Alkohol, kuhlt mit His, 


wobei die Substanz teilweise auskrystallisiert, 148t unter stetem Schiitteln 3,75 g (1 Atom) . 


in Alkohol geléstes Natriwm eintropfen, filtriert vom Natriumsalz ab, fallt das Produkt 
mit Wasser und krystallisiert aus Alkohol um. Ausbeute: étwa 80% der Theorie. 


Fihrt man dagegen den ProzeB bei Gegenwart von Chlor- oder Brom- 


wasserstoff (in Hisessiglésung) als Kondensationsmittel aus, so tritt, wie gleich — 


hier erwahnt sei, eine Kondensation in normaler Weise ohne Entfernung des 
Halogens unter Abspaltung von Wasser ein, und es entstehen «,f-unge- 


sittigte a- Halogenketone (I), die aber haufig Halogenwasserstoff addieren — 


und in a,f-Dihalogenketone (II) tibergehen‘), z. B.: 
I. O,H,-CO-CH,Br +.0CH-C,H, > C,H,;-CO-CBr :CH-C,H,; + H,0; 
II. C,H; -CO-CBr:CH- C,H, + HBr > C,H; -GO-CHBr - CHBr - C,H. 


(Chalkon-dibromid) 
Ebenfalls zu Glycidverbindungen gelangt man durch Kondensation von 
o- und p-nitrosubstituierten Benzal- und Benzylchloriden mit aromatischen 


Aldehyden in alkoholischer Lésung bei oy Soaks von methylalkoholischem 


Kali®). 


1) C. A. Bischoff, B. 21, 2071 (1888). : 

2) J. U. Nef, A. 310, 318 (1900). 3) O. Widmann, B. 49, 477 (1916). 

4) K. H. Bauer und F. Werner, B. 55, 2494 (1922). — Vgl.: Sven Bedforss, 
B. 52, 143 (1919); Z. ph. C. 102, 40 (1922); B. 55, 3581 (1922). 
5) KF. Barrow, Inaug.-Diss., Strabburg i. KE. 1909. — H. Hatzig, ee = 
O. Chrzescinski, desgl., 1911. 


/ cad 
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Wendet man im besonderen Zimtaldehyd oder Furfurol fir diese 
Reaktion an, so mu8 man, um Verharzungen zu vermeiden, Kaliwmcarbonat 
in methylalkoholischer Aufschlemmung verwenden 1): 

NO;: C,H, - CH,Cl + CHO - CH: CH- C,H; > 
p-N: itro-benzylchlorid Zimtaldehyd 


NO, - C,H, - CH—CH - CH: CH -0,H, + HCl. 
— 


cis- und trans-p-Nitrophenyl-styryl-oxido-dthan. 

f) ectindansen. welche die Gruppierung — CO - CH, - CO — enthalten 
(Malonsaureester, 1,3-Ketonsaureester, 1,3-Diketone usw.), lassen sich unter 
Salzsiure-Abspaltung mit Acylchloriden kondensieren. Als Kondensations- 
mittel wird Alkalicarbonat benutzt?). 

Aus Acetessigester und Benzoylchlorid erhalt man sehr leicht den C- 
monobenzoylierten Acetessigester : 


CH, - CO - CH, - COOC,H, ++ C,H, - CO.- Cl +K,co, = 
CH, - CO - CH(C,H; - CO) - COOC,H, + KCl + KHCO,. 
DarsteHung von C-Benzoyl-acetessigester. — Man lost den Ester in dem zehn- 
fachen Gewicht trockenen, Athers, erwarmt mit so viel Alkalicarbonat, da® nach der 
Gleichung saures Alkalicarbonat entsteht, und laBt die berechnete Menge Benzoyl- 
chlorid allmahlich zutropfen. Nach mehrstiindigem Erwarmen destilliert man den Ather 
ab, figt zum Riickstande Wasser und saugt die ungeléste Substanz ab. 


Diese Methode 148t sich besonders auch zur Acylierung von Alko- 
holen, Phenolen und Aminen. verwenden. 


2. Entziehung von Halogenwasserstoff durch Natriumamid. 


a) Die oben (unter d) erwahnte direkte Alkylierung der Ketone 
durch Behandlung derselben mit gepulvertem Kali und Alkylhaloiden 1a8t 
_ sich glatter und schon in der Kalte mit Natriwmamid durchfiihren: Besonders 
empfehlenswert ist dieses Kondensationsmittel, speziell bei diesem Beispiel, 
‘wenn es gilt, die Reaktion nur bis zum Monoalkylderivat,?) zuzulassen. 
Ganz laBt sich die Bildung des Dialkylderivates allerdings auch so nicht 
vermeiden. 

Acetophenon und Athyljodid ergeben unter folgenden Bedingungen in 
der Hauptsache Monoadthyl-acetophenon: 


CH.) CH, - CO, CH, > CH, - CH, CO-O.H; Hu: 


Darstellung yon Monoithyl-acetophenon. — Man list Acetophenon und Athy]- 
jodid zu gleichen Molekiilen in dem mehrfachen Volumen trocknen Athers und versetzt 
allmahlich mit der berechneten Menge (1 Mol.) Natriumamid. Es tritt bei jedesmaligem 
Eintragen des letzteren lebhafte Ammoniak-Entwicklung und. leichtes Aufsieden des 
Athers ein. Nach 24stiindiger Einwirkung behandelt man mit Wasser und isoliert das 
entstandene Produkt aus dem Ather. Durch mehrmaliges Rektifizieren gelingt es, den 
Hauptbestandteil, das Monoathyl-acetophenon, von den Beimengungen, zu trennen. 


Analog dient die Methode z. B. auch zur Benzylierung von Ketonen. 
Die im Prinzip von Erlenmeyer‘) zuerst entdeckte Reaktion zwischen 


1) KE. Klencker, B. 55, 1636 (1922), 2) L. Claisen, B, 27, 3182 (1894). 
3) L. Claisen,, B. 38, 697 (1905); vgl. auch Haller, C. r. 138, 1139 (1904). 
*) E. Erlenmeyer jum., A. 271, 161 (1892). 
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Benzaldehyd und Monochlor-essigester bei Gegenwart von NV ald 8 die Pe 
B- pane: glycidsaure-ester fihrt: 


H,-CHO ++ CH,Cl-COOC,H, = C,H,-CH—CH-COOC,H,; + HCl, 
S ; 
p ) 
laBt sich bei Verwendung von Natriwm-amid insofern verallgemeinern, als 
der Aldehydwasserstoff des Benzaldehyds auch sowohl durch aromatische wie 
aliphatische Reste ersetzt sein kann (Ketone). Man erhalt alsdann B-di- 


substituierte Glycidsaure-ester (I), die sich leicht in Kohlendioxyd 
und den entsprechenden Aldehyd spalten (II): ° 


I. R' CO + CICH,:-COOC,H,; = R’ C-O-CH-COOC,H,; + HCl; 


Rv! er ol Rv 
II. |, 0:0-CH- COOH =), )CH- CHO + 00,, 


Es ist dies eine allgemeine Methode zur Synthese von Aldehyden}). 
b) Mit Acetophenon setzt sich Chlor-essigester z. B. sehr glatt zu B-Phenyl- 
methyl-glycidsiure-athylester um”): 
C,H, : CO: CH, + CICH, - COOC,H, = 
C,H, - C(CH;) — CH - COOC,H,; + HCl. 
TO eae 
Athyl-phenylketon liefert 6-Phenyl-athyl-glycidsaureester : 
C,H, - C(C,H;) —CH - COOC,H 
| 


: 
Den Verlauf der Reaktion wird man sich wie folgt zu denken haben: 
1. Anlagerung des Natriwmamids an das Keton zu: 


/ONa ; 
C,H; - Naa: A > 
2. Kondensation dieses Additionsproduktes mit Chlor-essigester unter 
Austritt von Ammoniak: 


C,H; - C(CH;)(ONa) — CHCl - COOC,H; + oe 
3. Abspaltung von Chlornatrium : 


C,H, - C(CH,) — CH - COOC JH, + NaCl. 
patos 


Darstellung von p-Phenyl-iithyl-glycidsiureester. — Man lést 100g des Ketons 
und 102 ¢ Chlor-essigester in 200 cem trockenem Ather in einem Kolben mit RiickfluB- 
kiihler und setzt allmihlich (3 Stunden) 38 g Natriumamid zu. Nach 2% Tagen gieit 
man die Mischung auf His und schiittelt mehrmals mit Ather aus. Die Ausziige werden 
mit Pottasche getrocknet und im Vakuum rektifiziert. _Die Hauptmenge destilliert 
unter 13—15 mm Druck bei 140—160°. Ausbeute: 73%. 


1) G. Darzens, C. r. 139, 1214 (1904); C. 1905, I, 346. 
2) L. Claisen, B. 38, 702 (1908). 
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Die gleiche Kondensation zwischen Chlor-essigester und Ketonen gelingt 
auch unter Verwendung von Natriwm-dthylat mit guter Ausbeute1). Wendet 
man an Stelle von Chlor-essigester den o-Chlor-propionsdure-ester an, so 
erhalt man «,f-trisubstituierte Glycidsaure-ester (I), die bei der Verseifung 
in die entsprechenden Ketone (II) iibergehen 2): 


R CH R 
ee re: = CH - CO - CH,. 
Be Ri 
O (II) 
aie 


3. Entziehung yon Halogenwasserstoff durch Metalle. 
(Zinekesche Synthese.) 
(Vel. Kapitel ,, Katalyse‘, Bd. II, S. 556.) 
a) Lift man auf ein erwarmtes Gemisch von Benzol und Benzylchlorid 
Zinkstaub einwirken, so entsteht unter lebhafter Salzsiure-Entwicklung Di- 
phenyl-methan’): 


C,H; - CH,Cl + C,H, = C,H; -CH,-C,H; + HCl. 
Ahnlich wie Zink wirkt gelegentlich Kwpfer, Silber, Aluminium, Eisen. 


Nach derselben Methode 1a8t sich auch z. B. Diphenyl-essigsaure 
synthetisch* darstellen *) : 


GH. +" >cH-coon = —"Son- coon 1 HBr 
‘ea Bré PT Ce 4 
_ Phthalsaure-chlorid kondensiert sich mit Benzol und dessen Derivaten 
beim Erhitzen mit Zinkstaub unter Abspaltung von Halogenwasserstoff zu 
Anthrachinonen? )ss 
/©OCcl 
C,H< 


*\cocl 


Neben der analogen Kondensation zwischen Phthalsaure- -anhydrid und 
‘Benzolderivaten ist dies die einzige methodische Synthese in der 
Anthracenreihe. 

! Erhitzt man Benzoylchlorid mit dem 114fachen der theoretischen 
Menge Naphthalin und 148t einen kleinen Zinksireifen in das Gemisch ein- 
tauchen, so gelangt man zu Naphthylketonen®). 

Im allgemeinen ist aber die Zinckesche Synthese durch 
diejenige von Friedel-Crafts (Kap. 10, II, 5a, S. 821ff.) fast ganz 
in den Hintergrund gedrangt worden. 

j Zur Theorie der Zinckeschen Synthese sei erwahnt, daB man annimmt, 
es bilde sich primar Zinkchlorid, das dann \die Ieundonstion bewirkt (vgl. 
Entziehung. von Haloponwasserstoft durch Zinkchlorid, Kap. 3; f, 1, 8. 739 und 
naichsten Abschnitt, S..818ff.). 


Or 
OH; = CHK A >C.H, + 2 HCl. 


° 


1) G. Darzens, C. r. 139, 1214 (1904); OC. 1905, I, 346. 

2) G. Darzens, C. r. 141, 766 (1905); C. 1906, I, 22. 

8) Th. Zincke, A. 161, 93 (1872); vel. auch A. 159, 373 (1871). 

*) R. Symans und Th. Zincke, A. 171, 123 (1874). 

Dis. Pic cards B.075) 17 Spe (LSTe): 

&) O. Kegel, A. 247, 180 (1888); vgl. auch K. Elbs und G. Steinicke, B. 19, 
1965 (1886). : . : 
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b) Bei der Darstellung von Kohlenwasserstoffen nach der Zinc keschen 
Methode lat sich der Zinkstaub durch kleine Mengen amalgamierten Alu- 
minvums +) ersetzen. 

Darstellung von Diphenyl-methan: C,H, : CH,Cl + CpH, = CoH; * CH, - CgHs + 
HCl. — Man iibergieBt 0,5 ¢ des Amalgams mit 65 ccm Benzol und 148t zu der unter 
RickfluBkihler beindiichen. Flissigkeit 80 ¢ Benzylchlorid innerhalb einer Stunde zu- 
flieBen. Die Fliissigkeit erwairmt sich. von selbst und es entweicht Chlorwasserstoff. 
Man, erwarmt schlieBlich noch kurze Zeit auf dem Wasserbade und gewinnt das Di- 
phenyl-methan in der gewéhnlichen Weise. 


c) Es hat sich in einigen Fallen gezeigt, daB die Verwendung von Hisen- 
feile (die wohl als Hisenchlorid wirkt) Kondensationen herbeifiihrt, die weder 
durch Zink noch durch Chlorzink bewirkt werden kénnen?*). 

Will man eine Vereinigung von Benzotrichlorid und der Phenylgruppe 
eines Phenylamins, z. B. Anilin, peeks sae 
/oeHa NEL 
OH, + NHL 
so verfahrt man zweckmiBig nach folgendem Beispiel, welches allerdings, 
da anwesendes Nitrobenzol oxydierend wirkt, zur entsprechenden Carbinol- 
verbindung fiihrt: 


C,H; - CCl, + 2C,H;:NH, = CH, - C(Cl) + 2 HCl, 


C,H, «NH C,H, : NH, 
oe 614 2 C.H.-C(OH)~ 6774 2 
SOR NH. te Oe Soe Ne 


Darstellung von Diamino-triphenyl-carbinol. — Man erhitzt Anilin-chlorhydrat 
(40 'T’.), Nitrobenzol (45 T.), Benzotrichlorid (40 T.) und Hisenfeile (5 T.) in einem Kolben 
mit aufsteigendem Kiihler 3—4 Stunden auf 180°. Es bildet sich unter Chlorwasserstoff- 
entwicklung ein blauvioletter Farbstoff. Die tiefgefiirbte Masse gieBt man in, heiBes 
Wasser und entfernt durch Wasserdampf-Destillation das unveraénderte Nitrobenzol. 
Die Fliissigkeit siiuert man hierauf mit Salzsiure schwach an und kocht mehrmals 
mit angesiuertem Wasser aus. Es bleibt Azodiphenylblau zuriick (CigHi5N3). Den 
Wiisserigen Auszug engt man ein; es scheidet sich der Farbstoff ab, was man durch 
Zusatz von Kochsalz vollendet. Beigemengtes Benzenyl-diphenylamidin wird durch Um- 
fallen aus angesiiuertem Wasser mit Natronlauge und wiederholtes Umkrystallisieren, 
aus verdiinntem Alkohol entfernt. 


C,H; - (Cl) 


4. Entziehung yon Halogenwasserstoff durch Zinkchlorid. 


a) La&t man Siaurechloride auf Phenole einwirken, so wird unter Salz- 
siure-Entwicklung zunichst der Wasserstoff der Hydroxylgruppe durch 
das Saureradikal substituiert. Es bilden sich also aromatische Saureester, 
z. B. aus BenZoylchlorid und Phenol Phenylbenzoat (I) (vgl. den Ab- 
schnitt: ,,Carboxylgruppe“, Bd. III); 1la8t man mit diesen Estern ein zweites 
Molekiil Saurechlorid bei Gegenwart von Chlorzink reagieren, so wird jetzt 
Kernwasserstoff (in Parastellung) substituiert, und es entstehen Keton- 
ester (II), die beim Verseifen (Kochen mit alkoholischem Kalihydrat) in die 
freien Oxyketone, z. B. p-Benzoyl-phenok#(III), tibergehen*): 


I. OgH, OH 4 6F-CO.- C.He = C,Hy"0.- C0 “.C,Hy + HCr 
II. C,H,-COCI +0,H,:0-CO-C,H, = C,H,-CO-C,H,-0-CO-O,H;+HCl, 
Ill. C,H, ‘CO - C,H, -0 “CO: C,H; + H,0 ; 

= (,H,: CO -C,H,- OH + CsH, : COOH. 


1) H. R. Hirt und J. B: Cohen, B. 28, R. 921 (1895); Soc. 1895, I, 826—829. 
2) O. Débner, A. 217, 242 (1882). 3) O. Dobner, A. 210, 249 (1881). 


1 
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Die Reaktion hat allgemeinere Giiltigkeit; auch mehr werti ge Phenole 
einerseits und Fettsaurechloride (z. B. Acetylchlorid) andererseits lassen 
sich so miteinander kondensieren!). Resorcin und Hydrochinon gestatten 
die Substitution zweier Wasserstoffatome durch Benzoylgruppen 2). 

Auch mittels Benzo-trichlorid lassen sich Phenole benzoylieren; 
man wendet dann Zinkoxyd als salzsiurebindendes Mittel an (vgl. auch oben, 
S. 818)3): 


2C,H, ‘CCl, + 20,H;-OH +32Zn0 = 20,H,-CO-C,H,:OH-+3ZnCl,+ H,0. 


b) Auch bei der Einwirkung von Saurechloriden auf aromatische Car- 
bonsauren?) wird zunachst der Hydroxyl wasserstoff durch den Saurerest 
substituiert, indem unter Salzsaure-Entwicklung Saure-anhydride entstehen 
(1); bei weiterer Einwirkung des Saurechlorids in Gegenwart von Chlorzink 
erfolgt sodann von neuem Salzsaure- Abspaltung, und es tritt das Siureradikal 
in Metastellung in den Kern (II), z. B.: 


I. O,H,-COOH +Cl-CO-0,H; = C,H;-CO —O —CO-C,H, + HCI: 


C,H;-CO C,H;-CO-C,H,-CO 
x ‘ 


II. 2C,H, - COCI us 
ee TO.H,-CO” O,H,-CO-C,H,:-CO” 


O + 2HCI. 


Darstellung von m-Benzoyl-benzoesiure?). Man erhitzt 1 Mol. Benzoesiure- 
anhydrid mit 2 Mol. Benzoylchlorid in einem mit Kiihlrohr versehenen Kolben, im 
Paraffinbade auf 180—200° und halt durch Zusatz kleiner Mengen (etwa je 1 g) Zink- 
chlorid eine kontinuierliche Chlorwasserstoff-Entwicklung, die freiwillig nicht eintritt, 
aufrecht. Sobald Chlorzinkzugabe keine weitere Salzsaurebildung mehr hervorruft 
(in ca. 8 Stunden), ist die Reaktion beendet. Durch HingieBen der warmen Schmelze 
in einen grofen Uberschu8 heiBen Wassers verseift man die gebildeten Anhydride, 
sowie unzersetztes Benzoylchlorid und treibt die Benzoesiiure mit Wasserdampf ab. 
Die Benzoyl-benzoesaure bleibt zuriick und krystallisiert beim Erkalten aus. 


+ @) In ahnlicher Weise wird bei der Einwirkung von Saurechloriden auf 
primare aromatische Basen‘) zunichst der Wasserstoff der Amino- 
gruppe durch den Saurerest substituiert, und zwar zumeist nur das eine 
Wasserstoffatom. Zur Einfithrung des Séureradikals in den Kern, also 
zur Darstellung von Amino-ketonen geht man zweckmaBig von einem 
Saure-anilid aus, in welchem beide Wasserstoffatome der Aminogruppe 
ersetzt, also dem Angriff des Séurechlorids entzogen sind. Fiir diesen Zweck 
erweist sich als ganz besonders geeignet das Anilid der Phthals’ure: das von 
Laurent und Gerhardt) entdeckte Phthal-anil (1), das sich einfach 
durch Destillieren eines Gemisches von 1 Mol. Phthalsaure-anhydrid und 1 Mol. 
Anilin herstellen 1a8t. Durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf dieses Anil 
erhalt man das p-benzoylierte Anil (II), das beim Kochen mit alkoholischem 
Kali in p-Benzoyl-anilin (III) ttbergeht: 


') O. Dobner und W. Stackmann, B. 11, 2268 (1878). 
*) O. Débner, A. 210, 278 (1881). 
8) O. Débner und -W. Stackmann, B. 9, 1918 (1876). 
4).O. Dobner, A. 210, 278 (1881). 
5) A. Laurent und C. Gerhardt, A. 68, 33 (1848). 
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co pe 
CHK 0% H,N- C,H; — > C.H< 


CO 

+ C,H," CO HO ; 

7G COPS CER GON Celle CO « Cols EHO C,H;: CO: OE aie 
(II) (III) 

Darstellung von p-Benzoyl-anilin'). — Man erwarmt 75 g Phthalanil (1 Mol.) 


und 50 g Benzoylchlorid (1 Mol.) in einem mit Kiihlrohr versehenen, Kolben im Paraffin- 
bade auf 180° und setzt dem (an sich nicht reagierenden) Gemisch etwa 1 g trockenes, 
gepulvertes Chlorzink hinzu. Die lebhaft einsetzende, alsbald nachlassende Entwicklung 
von Chlorwasserstoff erhalt man durch erneuten Zusatz von Chlorzink in. Gang; die - 
Reaktion ist nach 10—12 Stunden vollendet. Das entstandene Phthalyl-benzoyl-anilid 
wird nach dem Umkrystallisieren aus Hisessig eimige Stunden am RiickfluBkihler mit 
alkoholischem Kali gekocht, der Alkohol dann verdampft und der Riickstand mit Wasser 
versetzt, wobei sich die freie Base krystallinisch ausscheidet, wahrend das phthalsaure 
Kalium in Lésung geht. : 

Diese Darstellungsmethode von primaren Amino-ketonen 
hat deshalb Bedeutung, weil man diese Korperklasse nicht leicht aus den 
tertiaren Amino-ketonen (die aus Saurechloriden und tert. aromatischen 
Basen, wie Dimethyl-anilin, ohne weiteres entstehen; siehe oben, Kap. 10, I, 
S. 809) durch Entalkylierung darstellen kann. 

d) Aus Benzotrichlorid und Dimethyl-anilin bildet sich in Gegenwart 
yon Chlorzink beim Erwairmen Malachitgriin (das Chlorid des Tetramethyl- 
p-diamino-triphenylcarbinols) : 

/ CoH, - N(CHs)2 
C,H, CCl, + 2C.H;- N(CH), = CoHs-C: CoH,: N(CH), Cl + 2 HOL 

Darstellung von Malachitgrim?). Zwei Mol. Dimethyl-anilin werden mit der 
TWalfte ihres Gewichts Chlorzink vermischt und mit einem indifferenten. Verteilungsmittel, 
wie Sand, innig vermengt. Das Gemisch wird sodann auf dem Wasserbade erwarmt, 
indem man unter stetigem Umriihren allmahlich 1 Mol. Behzotrichlorid eintragt. Nach 
einigen Stunden blast man darauf mit Wasserdampf aus der mit heiSem Wasser auf- 
svenommenen Reaktionsmasse die entstandenen Nebenprodukte ab und fallt schlief- 
lich aus der filtrierten wasserigen Lésung den Farbstoff durch festes Kochsalz als Chlor- 
zinkdoppelsalz. Hieraus kann man wiederum durch Lésen in Wasser und Fallen mit 
iiberschiissigem Alkali die Farbbase als rotlichen krystallinischen Niederschlag gewinnen. 

Denselben Farbstoff der Triphenylmethanreihe erhilt man, neben p-Dimethyl- 
amino-benzophenon beim Erwarmen von Benzoylcblorid (1 Teil) und Dimethyl-anilin 
(2 eile) mit: Chlorzink (% Teil) auf dem Wasserbade’*). Se 

Bei Kondensationen mit Zinkchlorid soll haufig auch ein Zusatz von 
Kieselgur von Nutzen sein‘). 


5. Entzichung von Halogenwasserstoff durch Aluminiumhaloid. af 
(Synthese nach Friedel-Crafts) °). 
(Vgl. Abschnitt ,, Katalyse“, S. 551ff£. in diesem Bande.) 5 
Der Reaktionsmechanismus (vgl. Kap."'2, S. 728) und die allgemeine 
Arbeitsmethodik bei Kondensationen mittels Aluminiumchlorids (Kap. 33 1, 2, 
S. 740 743) wurde bereits behandelt, ebenso sind die Eigenschaften und die 
Darstellungsarten des Salzes oben angegeben worden (vgl. 8. 740). 


1) O. Débner, A. 210, 267 (1881). 2) O. Dobner, A. 217, 250 (1883). 
3) BH. Fischer und O. Fischer, Bei2 2797 (1879): 

4) G. Wendt, J. pr. [2], 51, 344 (1895). 

5) Friedel und J. M. Crafts, C.r. 84, 1392, 1459 (1877); B. 10, 1180 (1877). 
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Die Friedel-Craftssche Reaktion ist im wesentlichen auf die aroma- 
tischen Verbindungen beschrankt1), aber dort von sehr vielseitiger Anwend- 
barkeit (vgl. S. 719). Sie dient zum Aufbau: 


a) von Benzolhomologen (substituierende Einfiihrung von Alkyl- 
resten) ; 

b) von Monoketonen (substituierende Einfiihrung von Acylresten) 

e) von Aldehyden; 

d) von o-Diketonen (o-Chinonen), Ketonsiuren, Mono- und Dicarbon- 
sauren; 

e) von Carbonsaurederivaten, die durch Verseifung leicht in die freien 


Sauren tberfiihrbar sind, z. B. von Aniliden und Nitrilen. 


> 


Im folgenden werden einige typische Beispiele die Arbeitsweise im 
einzelnen erlautern. 


a) Synthese von: Benzolhomologen nach Friedel-Crafts. 


Man kann mit Hilfe von Aluminiumchlorid und Halogenalkylen die 
verschiedensten Alkylgruppen, selbst noch die Cetylgruppe (C,,Hg3) in den 
' Benzolkern einfiihren. Es gelingt unschwer, samtliche Wasserstoffatome 
des Benzols z. B. durch Methyl-?) oder Athylgruppen®) zu ersetzen. 
Jedoch hat das Verfahren die folgenden Nachteile, die seine praktische 
Bedeutung fiirKohlenwasserstoff-Synthesen beeintrachtigen. Erstens bilden 
sich haufig Gemische von Homologen, indem der zunichst synthetisierte 
Kohlenwasserstoff teilweise von neuem die Friedel-Craftssche Reaktion 
eingeht, auch wenn dies nicht erwiinscht ist. Zweitens entstehen vielfach 
gleichzeitig Stellungsisomere, indem-die Alkylgruppe sowohl in o-, wie in m- 
und p-Stellung in den Kern tritt. Und drittens wirkt Alwminiwm-chlorid 
nicht bloB kondensierend, sondern auch im umgekehrten Sinne alkyl-ab- 
spaltend, so da8 aus schon gebildeten héheren Homologen niedrigere ent- 
stehen‘). 
e+ Die zuletzt genannte Abbaureaktion wird begiinstigt durch hohe Tem- 
peratur, starkere Konzentration des Aluminiumchlorids und _langere 
Reaktionsdauer (vgl. Kap. 2, S. 730); sie vollzieht sich bei héher alky- 
lierten Kohlenwasserstoffen leichter als bei einfacheren®) und besonders 
leicht beim Einleiten von Salzsaure in das mit Aluminiwmchlorid versetzte 
Polyalkyl-benzol. Unter geeigneten Versuchsbedingungen verlauft die Reaktion 
so, da} die Seitenketten aus dem einen Molekiil eines Kohlenwasserstoffs in 
ein anderes Molekiil desselben. Kohlenwasserstoffs iibertragen werden®). So- 
wohl bei diesem Abbau wie beim Aufbau werden bestimmte Stellungen der 


PE oe ee Sg 


wey ge tke. 


1) Uber die Anwendung der Friedel-Craftsschen Reaktion auf aliphatische 
‘ Verbindungen, siehe namentlich: F. Kaufler, A! 433, 48 (1923), sowie H. Wieland 
e und L. Bettag, B. 55, 2246 (1922). — Vel. dariiber unter a), S. 824, und unter b), S. 827. 

2) O. Jacobson, B. 14, 2624 (1881). 

8) K. Galle, B. 16, 1744 (1883). 

4) Uber die zersplitternde Wirkung des Aluminiumchlorids bei der Friedel- 
Craftsschen Synthese siehe z. B.: F. Reindel und F. Siegel, B. 56, 1551 (1923). — 
©. H. Milligan und E.Emmet Reid, Am. Soc. 44, 206 (1922); C. 1922, III, 5038. 

5) M. Copisarow, Soc. 119, 1806 (1921); C. 1922, I, 808. 
6) R. Anschiitz und H. Immendorff, B. 17, 2816 (1884) und 18, 657 (1885). 
— R. Anschiitz, A. 235, 177 (1886)..— Vgl. auch: O. Jacobson, B. 18, 338 (1885). 
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Alkylgruppen bevorzugt, wie aus dem folgenden Reaktionsschema der Me- _ 


thylierung des Benzols hervorgeht?): 


C,H, y f 
‘ | 
Vv i -? ’ 
pant OH s CH, ane 
C.H,(CHs), [1:4] C,H,(CH,), [1.31 
Lon ee eeran 
C;H,(CH,)3(1:2-41 C,H,(CH,)3 [1.3.5] 
‘ Pseudo-cumol Mesitylen 
q 4 
rege So gh 
CeH2(CHs), (1.2.45) C,H,(CH,),4 [1.2.3.5] 
Durol Isodurol 
eae 
* O,H(CH,), ~~ 
A 
| 
Vv 
C,(CHs)« 


Die Fahigkeit des Aluwminiumchlorids, aus den héheren Homologen des 
Benzols Alkylgruppen abzuspalten, la8t sich praparativ ausnutzen, indem 
man bei der Darstellung von Monoalkyl-benzolen die gleichzeitig nebenher 
entstandenen hdheren Homologen fiir sich noch einmal mit Aluminiumehlorid 
behandelt 2). . 

Zur Methylierung von Toluol, Xylolen, Mesitylen, Pseudocumol, Durol usw. leite 
man durch die mit einem Fiinftel ihres Gewichts Aluminiumchlorid versetzten, und aut 
75—85° erhitzten Kohlenwasserstoffe einen durch Schwefelsiure getrockneten Strom 
Methylchlorid und lift die austretenden Gase eine 5—6cm hohe Quecksilbersaule 
passieren. Beide Schichten des Reaktionsproduktes versetzt man dann mit Hisstticken 
und Wasser, wischt das ausgeschiedene Kohlenwasserstofigemenge und fraktioniert 
es sorgfaltig, zuletzt tber Natrium’). : 

Zur Athylierung von Benzol und seiner Homologen ist es zweck- 
mafiger, statt gasformiges Athylchlorid durch ein Gemenge von Benzol und 
Aluminiumchlorid zu leiten, das Gemisch in einem Autoklaven mit flissigem 
Athylbromid'‘auf 100° zu erhitzen. Dieses Verfahren erméglicht, eine be- 
stimmte Menge des Alkylhaloids vollstandig einwirken zu lassen und so 
zu ziemlich einheitlichen Reaktionsprodukten zu gelangen. x 

Darstellung von Tetraathyl-benzol*). Man beschickt lange und weite Einschlu8- 
réhren zunichst zum dritten Teil mit wenig kauflichem Aluminiumchlorid, dann mit 
Athylbromid und zuletzt mit Benzol und erhitzt ca, 9 Stunden im Wasserbade unter 
3—4maligem Offnen und Nachfiillen von Athylbromid. Das resultierende, geteinigte 
Kohlenwasserstoffgemisch wird 1/, Stunde mit konzentrierter Schwefelséure geschiittelt 
und dann fraktioniert. Das bei 250—255° tibergehende Hauptprodukt besteht aus 
Tetraithyl-benzol, im Riickstand befindet sich hauptsachlich Hexaathyl-benzol. 


1) R. Anschiitz und H. Immendorff, B. 18, 661 (1885). — Hine etwas andere — 


Formulierung gab O. Jacobson, B. 14, 2630 (1881). 
2) Vel.: CO. Radziewanowski, \B. 27, 8235 (1894). 
5) O. Jacobson, B. 14. 2624 (1881). ¢) K. Galle, B. 16, 1745 (1883). 
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Den Alkylhaloiden analog reagieren in einzelnen Fallen die Olefine, 
wenn man zum Hinleiten der Reaktion nur kurze Zeit einen Salzsiurestrom 
durch das Gemisch leitet und dadurch eine kleine Menge Halogenalky] er- 
zeugt. Da bei der Friedel-Craftsschen Reaktion selbst Salzsaure entsteht, 
geht der ProzeS kontinuierlich von selbst weiter. Die Darstellung von tert. 
Butyl-xylol verlauft z. B. nach folgenden Gleichungen 1): 


Sc: CH, + HCl CA Oc CH 
ae 2; mip am CH,” B> 
Isobutylen 
CCl- CH, + C,H SCH.) O COR eC. i 
CH,” 3 aR 6 ‘NCH; (C 3)s 6 °XOH: =F HC 


tert. Butylchlorid 


Bei sehr geringem Verbrauch an Aluminiumchlorid erhalt man auf 
diesem Wege in fast theoretischer Ausbeute ein Produkt, das nahezu frei von 
hochsiedenden Nebenprodukten ist, waihrend bei Anwendung von fertigem 
tert. Butylchlorid nur eine ganz unzureichende Ausbeute erhalten wird. 

Auch zwei-, drei- und vierfach halogenierte aliphatische Kohlenwasser- 
stoffe geben die normale Friedel-Craftssche Reaktion, indem sie mit 
mehreren aromatischen Molekiilen Kondensationen eingehen. 

So 1a6t sich z. B. darstellen: aus Dibrom-athan s-Diphenyl-athan 
(Dibenzy]l) (I), aus Tetrabrom-athan (Acetylen-tetrabromid) s-Tetraphenyl- 
athan (II), aus Chloroform Triphenyl-methan (III)2), aus Tetrachlor- 
kohlenstoff Benzophenon-dichlorid (IV)*) usw.: — 


I. CH,Br —CH,Br > C,H, - CH, — CH, - C,H;; 


CoH. /&oHs 
II. .CHBr, — CHBr. H — CH : 
CHBr, — CHBr, > CH, PE \oH,’ 
III. CHCl, —> CH(C,H;);; 

IV. CCl, —> C,H, - CCl, - C,H 


, Darstellung von Triphenyl-methan‘). Man tragt in ein Gemisch von 500 g még- 
lichst reinem und trocknem Benzol und 100g Chloroform bei gelinder Warme 150'¢g 
sublimiertes, zerriebenes Alwminiumchlorid in 4—5 Portionen ein, erwirmt etwa 2 Stun- 
den bis zum Sieden des Benzols am Riickflu8kiihler, gieBt dann die Masse unter Um- 
schiitteln sehr vorsichtig (1) in das gleiche Volumen Hiswasser und fiigt Salzsaure bis 
zur Losung der Aluminiumyerbindungen hinzu. Die abgehobene Benzollésung giet man. 
zur Entfernung suspendierten Wassers durch ein trockenes Faltenfilter und destilliert 
auf dem Wasserbade ab. Der Riickstand wird fraktioniert destilliert, wobei gegen 200° 
eine lebhafte Salzsiure-Entwicklung eintritt und dann ein Gemenge von Di- und Tri- 
phenyl-methan destilliert. Durch nochmaliges Fraktionieren und Umkrystallisieren 
aus Benzol erhalt man das letztere rein. Ausbeute: 10—30g, je nach der Quali- 
tat des angewandten Aluminiumchlorids. | 

| 
1) Akt.-Gesellsch. f. Anilin-Fabrikation, D.RP. 184230; C. 1907, II, 366. 
2) Friedel und J. M. Crafts, Bl. 37, 6 (1882); A. Ch. [6], 1, 41 und 497; B. 15, 
361 (1882). — Uber die Nebenreaktionen siehe: J. Boeseken, R. 22, 301; C. 1908, 


II, 202. 


3) Vgl. dariiber: J. Boeseken, R. 24, 6; C. 1905, I, 1248. — Derselbe, R. 23, 


98; O. 1904, I, 1136. 


*) Nach Emil Fischer, Anleitung zur Darstellung organischer Praparate. 
7. Aufl. (1905), S. 68. 
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Auch fett-aromatische Chloride, die das Halogen in der Seitankoun 
enthalten, lassen sich mit Benzol kondensieren, z. B. 0-1) und p-Nitro-benzyl- 
chlorid?). Dagegen geht Benzylchlorid selbst, sowie seine p-Chlor- und p- 
Brom-derivate durch die Einwirkung von Aluminiumchlorid in hochmole- 
kulare, harzartige Produkte iiber ?). 

Darstellung von one -diphenyl-methan *): 2 

NO, - C,H, > CHCl + C,H, —> NO, : (gH, CH, — C,H; + HCl. 
Man tragt in eine Fa von 20 g o-Nitro-benzylchlorid in 80 ccm trockenem Benzol 
und 100ccm trockenem Schwefelkohlenstoff (Kolben mit Riickflu8kihler) zu- 
nachst 20g gepulvertes, kaufliches Chloraluminium ein, setzt die Reaktion durch ge- 
lindes Erwirmen in Gang und fiigt nach ca. % Stunde, wénn die Salzséure-Entwicklung 
nachzulassen beginnt, weitere 20g Aluwminiumchlorid hinzu. Am Schluf& wird zum 
Sieden erhitzt. Man versetzt nach beendeter Reaktion unter Kuhlung ganz allmahlich 
mit Wasser und Salzsiure, schiittelt durch, hebt die obere (Benzol-)Schicht ab, filtriert 
und dampft ein. Es hinterbleiben 18—22 g rohes o-Nitro-diphenyl-methan. 

Benzylidenchlorid (30g) ergibt, in gleicher Weise behandelt, 3g Di- 
phenyl-methan, 6,1 g Triphenyl-methan und 11 g Tri-phenyl-chlor-methan%*). 

Rei Anwendung der Friedel-Craftsschen Reaktion avf m-Xylylen- 
bromid und Benzol entsteht infolge der ,,zersplitternden’‘ Wirkung des 
Aluminiumehlorids (siehe oben 8. 821) unter Abspaltung von einer CH,Br- 
Gruppe als Hauptprodukt Diphenyl-methan: ; 


C,H;:H + Br: - CH, - C,H,: :‘CH,: Br + C,H;;;-H -—> C,H;- CH, + C,H 
} "> CpH, : CH, - OH 

Daneben bilden sich geringe Mengen i a Dibonsyl bee und An- 
thracen, ferner viskose Ole.5) 

Dagegen lassen sich unter geeigneten Bedingungen selbst Halogen- 
korper mit langeren fett-aromatischen Ketten, z. B. e-Chloramyl- und 
e-Chlorhexyl-benzamid, in normaler Weise nach Friedel-Crafts mit Benzol 
kondensieren, ohne da& die lange Kohlenstoffkette dabei eine Veranderung 
erleidet. Man gelangt so z. B. zum ¢- Phenylamyl-benzamid (I), das beim 
Behandeln mit Phosphor-pentachlorid in das Imidchlorid iibergeht (II); dieses 
148t sich dann zu Phenyl-amylchlorid aufspalten (IIL), das zu weiteren Syn- 
thesen in der Phenyl-pentanreihe Verwendung finden kann *): 

(I.) C,H, - CH, - CH, - CH, : CH,-CH,* NH-CO-C,H; —> 
(II.), C,H, - (CH3);: N=CCl- C,H, (iL) ¢ 5 (OH) eke 

Es gelang, die Friedel-Craftssche nce auch 
auf aliphatische Verbindungen auszudehnen, z. B. zur Synthese des 
Pentachlor-butadiens aus Trichlor-ithylen  (,,Selbstkondensation“) zu 
verwerten’): Mekrag tS ey": 


Los CHCl 200i CCl 06 
2 CHCI=CCI, ~ oder | 
a Che C+ COL: CCl 


1) S. Gabriel, B. 29, 1303 (1896). 

2) J. Boeseken, RB. 23,98: C:719024,.1, Al35. 

3) S. Gabriel, B. 29, 1303 (1896). : 

4) J. Boeseken, R. 22, 301; C. 1903, II, 203. — Vgl. auch: C. Béttinger, 
B. 12, 976 (1879). + eS Rainat und F. Siegel, B. 56, 1550 (1923). 

6) J. v. Braun, B. 43, 2837 (1910). 

7) F. Kaufler, A. 433, 48 (1923). — Vel. aber auch: O. Nicodemitias J. prt Bh 
83, 319 (1911). — Th. Zincke und 1 = HMR er 4 B. 26, 213 (1893). / 
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Darstellung von Pentachlor-butadien!). — Man erhitzt 500 g Trichlor-athylen mit 
22 ¢ Aluminiumchlorid sehr langsam zum Kochen, wobei eine merkliche Salzsdure- 
entwicklung schon bei 40° einsetzt, setzt das Kochen 15 Stunden fort und destilliert 
das Rohprodukt wiederholt. Kp...) = 85—91°. 


b) Synthese von Monoketonen nach Friedel-Crafts. 


Die Anwendung der Friedel-Craftsschen Reaktion zum Aufbau 
von Ketonen hat eine gréfere praktische Bedeutung als jene zur Synthese 
von Kohlenwasserstoffen, weil die bei dieser auftretenden Komplikationen 
(vgl. S. 821) bei der Ketonsynthese gréBtenteils fortfallen. 

Ketone bilden sich durch Einwirkung sowohl von aromatischen wie 

aliphatischen Saurechloriden (Acetyl- und Benzoylchlorid, sowie ihre 
Homologen und Substitutionsprodukte) auf aromatische Kohlenwasser- 
stoffe. Bei den Benzolhomologen, die bei der Aluminiumchlorid- Synthese 
noch lebhafter als der Stammkérper selbst zu reagieren pflegen, tritt der 
Saurerest stets in die p-Stellung zum Alkylradikal; ist diese besetzt, in die 
o-Stellung. 
: Im Kern halogenierte Kohlenwasserstoffe reagieren schlecht, Nitro- 
kérper gar-nicht; im Molekiil des Siurechlorids eingelagerte negative Atome 
oder Gruppen beeintrachtigen dagegen die Umsetzung gewoéhnlich nicht. 
Bei komplizierteren aromatischen Kohlenwasserstoffen gibt die Reaktion 
weniger gute Resultate, versagt mitunter auch ganz 2). 


Darstellung der Homologen des Benzophenons2). — Man mischt Kohlenwasser- 
stoff und Saurechlorid in.aquivalenten Mengen und setzt notigenfalls so viel Schwefel- 
kohlenstoff hinzu, da eine klare Lésung entsteht. Hinen geraumigen, gut getrockneten 
Kolben, der einen mit Chlorcalciumrohr versehenen RiickfluBkiihler tragt, beschickt 
man mit einer dem Volumen der obigen Mischung gleichen Menge Schwefelkohlenstoff, 
fugt ungefahr soviel Chloraluminiwm ein, als das Gewicht des angewandten Saurechlorids 
ausmacht?), und gibt durch den Kihler in kleinen Mengen das Gemisch hinzu, indem 
man. jeweils abwartet, bis die unter starker Salzsiure-Entwicklung und freiwilliger Er- 
warmung verlaufende Reaktion nachgelassen hat. Wenn alles eingetragen ist, erwairmt 
man auf dem Wasserbade, bis die Salzsiure-Entwicklung nahezu aufhort (%4—2 Tage). 
Nach dem Erkalten zersetzt man durch Zugabe sehr kleiner Mengen Wasser und 
“yorsichtiges Umschiitteln und destilliert mit Wasserdampf. Im Riickstand bleiben die 
Homologen des Benzophenons als gelbe und braune schwere Ole oder butterartige 
Massen zuriick, von denen die tiberstehende wasserige Chloraluminiumlosung abgegossen 
wird. Die Reinigung geschieht durch mehrfache Behandlung mit Wasserdampf bei 
Gegenwart von sehr verdiinnter Salzsiure und sehr verdiinnter Natronlauge, 
Waschen, mit Wasser und fraktionierte Destillation. Ausbeute an reinem Keton: 50 
bis 80% der Theorie. 


* Um zum a-Amino-butyrophenon (IV) zu gelangen, geht man von 
der «-Phthalimido-n-buttersiure aus (I), chloriert diese mit Phosphor-penta- 
chlorid, kondensiert das Ohlorid (II) mit Benzol zu «-Phthalimido-butyro- 
phenon (IIT), wobei kein besonderes Verdiinnungsmittel zugesetzt zu werden 
braucht, und spaltet dann hydrolytisch Phthalsaure ab4): 


(1.) CH, - CH, -CH(N:0,C,H,)- COOH -> (II. CH. -CH, -CH(N:0,C,H,)-CO-Cl 
> (III.) CH, - CH, - CH(N:0,C,H,) -CO-C,H; > 
-> (IV.) CH, + CH, - CH(NH,) - CO - C,H;. 
tH. Kautler,. a.a..0., 8: 49: #) K. Hlbs, J. pr. [2], 33, 181 (1886). 
3) Die Menge des Aluminiumchlorids 1a8t sich in manchen Fallen bis auf die 


Halfte vom Gewichte des angewandten Saurechlorids ohne Beeintrachtigung der Aus- 
beute ermaBigen. 4) A. Hildesheimer, B. 43, 2797 (1910). 
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Darstellung von a-Phthalimido-butyrophenon*). Mam nimmt 10 g des Siurechlorids 
in 25 com Benzol auf, versetzt mit 10 g Aluminiumchlorid und erwarmt nach Beendigung 
der ersten Reaktion noch etwa 1 Stunde auf dem Wasserbade, Nach dem vdlligen Er- 
kalten des Gemisches versetzt man vorsichtig mit verdiinnter Salzsaéure und destilliert_ 
das iiberschiissige Benzol mit Wasserdampf ab. Das hinterbleibende, dicke, dunkel- 
braun gefairbte Harz krystallisiert beim Anreiben mit kaltem, gewohnlichem Alkohol. 
Ausbeute nach dem Umkrystallisieren aus sehr wenig 90%igem Alkohol: 67%. 


Chlor-kohlenoxyd (Phosgen) geht die Friedel-Craftssche Reak- 
tion bei geeigneter Arbeitsweise mit beiden Chloratomen ein, z. B.: 


Cl CO Cl +°20C,H,- CH, = CH,-C,H;- CO - C,H, -CH, + 2 HCL 


Darstellung von p,p’-Ditolyl-keton?). Man tragt in 200¢ der im Handel vor- 
kommenden, 20%igen Liésung von Phosgen in Toluol im Verlaufe von 3—4 Stunden 
100 g Aluminiumchlorid ein und erwarmt dann noch einige Zeit sehr gelinde. Der Apparat 
ist so einzurichten, daB das sich verflichtigende Phosgen in einer gekihlten, Toluol 
enthaltenden Flasche wieder kondensiert wird. Die Verarbeitung oes beendigter Reak- 
tion ist die tibliche. 


Ebenso lat sich m- X ylol mit Phosgen bei Gegenwart von Alumimum- 
chlorid zu Di-m-xylol-keton kondensieren’): 

COC, + 2(CH,);C,H, <> (CH,),C.Hy - CO - C5H,(CH,), + 2 HCl. 

Mit Benzol reagiert Phosgen bei Anwesenheit von Aluminiumehlorid 
unter Bildung von Benzoylchlorid und Benzophenon, wobei inter- 
mediar die Doppelverbindung C,H;: CO: Cl: AIC], entsteht, die bei der 
Hydrolyse Benzoesiure liefert, ae mit weiterem Benzol sofort Benzo- 
phenon gibt. *) 

Uber die Synthese aromatischer Thioketone mittels Thiophosgen 
siehe die Literatur *). 

Perylen liefert mit Benzoylchlorid bei Gecwan tt von Aluminiumchlorid 
in Schwefelkohlenstofflésung Dibenzoyl- perylent)s 

Besonders glatt reagieren mit Saurechloriden statt der Kohlenwasser- 
stoffe die Phenolather, die ebenfalls p- bzw. o-Derivate ergeben®). Anisol 
JA8t sich z. B. mit guter Ausbeute in p-Anisyl-phenyl-keton iiberfiihren : 


/OCHAI1) 
*\C0 - C,H,|4] 


Darstellung von 2,6-Dimethoxy-benzop henon’). Man tragt in die Losung von 50 g 
Hy drochinon-dimethylather, 50g Benzoylchlorid und 50g Schwefelkohlenstoff unter 
zeitweiser Kihlung 50g Aluminiumchlorid allmahlich ein, zersetzt das Reaktions- 
gemisch nach 'zweitaigigem Stehenlassen durch Einwerfen von Hisstiickchen und. ent- 
fernt den unverindert gebliebenen Hydrochinon-dimethylather durch mehrstiindige 
Wasserdampf-Destillation. Aus dem Riickstand wird nach dem Erkalten das atisge- 
schiedene Benzophenonderivat abfiltriert und durch wiederholte Behandlung mit 
10 %iger Natronlauge und hid cotter ie -Destillation gereinigt. Ausbeute: 74—82%, 
der Theorie. “s 


C,H: COC! +.0,8) 00H,” > 2 OH + HCl. 


1) A.Hildesheimer,B.43, 2797(1910). 2) H. Limpricht, A. 312, 92 (1900). 
3) R. E. Wilson und E. W. Fuller, J. of J. 14, 406 (1922); C. 1922, IIT, 497. 
4) Vel. z. B.: L. Gattermann, B. 28, 2869 (1895). 
5) R. Scholl, Chr. Seer und R. Weitzenbéck, B. 43, 2208 (1910). 
6) L. Gattermann, B. 22, 1129 (1889); 23, 1199 (1890). 

7) H. Kauffmann, A. 344, 46 (1905). — Vgl. auch: H. Kauffmann und 
P. Pannwitz, B. 43, 1205 (1910). 


f 
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Auf freie Phenole ist die Friedel-Craftssche Synthese im all- 
gemeinen nicht oder nur mit sehr schlechter Ausbeute anwendbar, weil das 
Alumimumchlorid auf ungeschiitzte Hydroxylgruppen direkt einwirkt?). 
Wendet man aber Nitrobenzol oder seine Homologen als Verdiinnungs- 
mittel an, so gelingt auch die Synthese von Phenolketonen, wohl deshalb, 
weil die genannten Nitrokohlenwasserstoffe die bei der Friedel-Craftsschen 
Reaktion entstehenden Aluminium-Doppelverbindungen zu lésen vermégen 2) 
(siehe Kap. 3; f, 2, S. 743). 

Darstellung von Thymol-methylketon?). Man versetzt eine Losung von 10¢ 
Thymol in 50 ccm Nitrobenzol mit einem Uberschu8 der berechneten Menge von Acetyl- 
chlorid und tragt allmahlich 30 g feingepulvertes Aluwminiumchlorid ein. Nach Beendi- 
gung der Salzsaure-Entwicklung wird die Reaktionsmasse durch Eintragen in kaltes 
' Wasser zersetzt, sodann kurze Zeit mit verdiinnter Salzsaure erwaérmt und nach dem 
Erkalten mit Ather ausgeschiittelt. Der adtherischen Losung wird das Acetylprodukt 
durch verdiinnte Natronlauge entzogen und aus der alkalischen Lésung durch Sdure- 

musatz gefallt. Ausbeute: fast quantitativ. : 

Uber die Anwendung der Friedel-Craftsschen Ketonsynthese auf 
Korper mit aliphatischer Doppelbindung sei auf die Literatur verwiesen®), 


¢) Synthese von Aldehyden nach Friedel-Crafts. 
(Aldehydsynthese nach Gattermann-Koch*).) 
(Vel. Bd. Il, S. 557.) 

Ein Gemisch von Kohlenoxyd und Salzsiure verhalt sich bei Gegen- 
wart von Kupferchloriir wie Ameisenchlorid, das mit den verschiedensten 
Kohlenwasserstoffen, nicht aber mit Phenolathern®), unter Beihilfe 
von Ay pinivumchlorid die normale Friedel- pene Reaktion eingeht ; 

C,H, CH, +C1-CO-H = OF ae + HCl. 
p-Tolyl-aldehyd 

Zur Binfiihrang der Aldehydgruppe in Phenolather, sowie in die 
freien Phenole 148t man an Stelle des Kohlenoxyds Blausiure einwirken, 
wobei die Anwesenheit von Kuwpferchloriir entbehrlich ist®)*). Blausaiure 
“und. Salzsaure vereinigen sich zunachst zu dem Chlorid der Imido-ameisen- 
saure (I), das in normaler Weise nach Friedel-Crafts reagiert und Al- 
dehydimide liefert (II), die leicht zu den freien Aldehyden verseifbar sind 
(IIT): 


I. HON+ HO = HOLS 
en 
Ik “C,H. OCH. -- Cl: CH= NH .= oH OM + HCl 
ee eet °*\cH = NH 
Te Ge ee +H,0 = CH NH 
\CH = NH © *\CcHO 


1) Vgl. z. B.: Th. Otto, B. 24, 2869 (1891). 

2) R. Behn, D.R.P. 95901; Frdl. 5, 143 (1901) und C. 1898, I, 1223. 

3) Siehe namentlich: H. Wieland und L. Bettag, B. 55, 2246 (1922), wo auch 
die altere Literatur angegeben ist. 

4) L. Gattermann und J. A. Koch, B. 30, 1622 (1897). — L. ota 
A. 347, 349 (1906). 357, 313 (1907) und 393, 215 (1912). 

5) L. Gattermann, B. 31, 1149 (1898). 

6) L. Gattermann, A. 357, 313—383 (1907). 
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Im iibrigen sei beziiglich dieser Aldehydsynthesen auf die Abschnitte 
Katalyse“ (Bd. If) und ,,Aldehyde und Ketone“ (Bd. IIT) verwiesen. 


d) Synthese von Diketonen (o-Chinonen) usw. nach Friedel-Crafts. ‘ 


Die Chloride zweibasischer Sauren, z. B. Bernsteinsaure- (I), Isd- 
bzw. Terephthalsaure-chlorid (II) usw. liefern bei Anwendung der Friedel- 
Craftsschen Reaktion, je nachdem beide Chloratome, oder nur eins im 
Reaktion treten, Diketone bzw. Ketonsauren, indem im letzteren Fall 
das iibrigbleibende Chloratom durch Verseifung leicht gegen Hydroxyl aus- 
tauschbar ist. Kohlenoxychlorid, das Chlorid der Kohlensaure (III), geht aut 
dieselbe Weise in Ketone (vgl. oben, 8. 826) bzw. Monocarbonsauren 
iiber. Das Chlorid der Phthalsiiture (Phthalylchlorid) lietert — neben emer 
ganzen Reihe komplizierterer Produkte!) — das technisch wichtige Phthalo- 
phenon (Diphenylphthalid) (IV): 


CH, — CO: Cl CH, —CO- C,H; CH, — CO: C,H; 
i a und | 
CH, — CO: Cl CH, — COOH CH, —CO- C,H; 
Benzoyl-propionsdure 
CO: Cl CO-C H CO: C,H 
Lie i et ee (m-u.p-) > CHL ee and C,H eC ee 


*\CO- Cl *\COOH *\CO= Ces 


TL. COC -> OH, COOH und C,H; :CO- C,H; - 
CCl C(C,H;) 

r Va aN Yes 6**5/2 
IV. CHK 4 20 > GHK oo YO. 


Eine besondere Bedeutung fiir derartige Kondensationen hat das Chlorid 
der einfachsten Dicarbonsaure: das vornehmlich durch Staudingers 
Arbeiten leicht zugangliche Oxalylchlorid?), erlangt, worauf im folgenden 
naher eingegangen werden soll. 

Oxalylchlorid liefert ebenfalls (analog den obigen Schemata I und I) 
Ketonsauren bzw. Diketone, je nachdem es: mit einem oder mit beiden 
Chloratomen reagiert, und zwar naturgemaB o-Ketonsauren bzw. Ortho- 
diketone. Im letzteren Fall kann die Umsetzung der beiden Chloratome 
aber auch mit einem Molekiil eines kondensiert-kernigen aromatischen 
Kohlenwasserstoffs vor sich gehen; es bilden sich dann unter SchlieBung eines — 
Fiinf- oder Sechsrings Ortho-chinone. Eine weitere Eigentiimlichkeit des 
Oxalylchlorids besteht darin, daf es als Phosgen in statu nascendi zu 
reagieren vermag: Alwminiumchlorid zerlegt Deelyichlenas in der Tat leicht in 
Phosgen und Kohlenoxyd 2): 


coc! “ 
[ess COC OO: 
coc! 


In diesem Falle findet die Umsetzung nach obigem Schema III statt, aber 
sie filhrt nicht, wie gewdhnlich beim Phosgen, bis zu Ketonen, sondern 


} 


1) Vel. M. Copisarow, Soc. 174, 10- (1917); C. 1917, II, 160. 
2) H. Staudinger, B. 41, 3558 (1908). i 
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bleibt hauptsachlich bei der Bildung von Monocarbonsauren stehen, 
eine Reaktion, die bei manchen Kohlenwasserstoffen mit gewissen beweg- 
lichen Wasserstoffatomen auch schon ohne Zusatz eines Kondensationsmittels, 
wenn auch weniger glatt, eintritt (vgl. oben S. 809). 

Infolge dieser Umsetzung, die bei mehrkernigen Gebilden, z. B. beim 
Triphenyl-methan, auch zu Di- und Tricarbonséuren fihren kann, 
besitzen wir in dem Oxalylchlorid ein ausgezeichnetes, wertvolles 
Reagens zur EHinfiihrung von Carboxylgruppen in aromatische 
Kohlenwasserstoffe}). 

Die verschiedenen Wirkungsarten des Oxalylchlorids bei Friedel- 
Craftsschen Synthesen lassen sich also iolgendermafen iibersichtlich wieder- 
geben: : 

A. 1 Mol. Chlorid + 1 Mol. Kohlenwasserstoff = o-Ketonsduren; einmalige 
Kondensation (Abspaltung eines Chloratoms); 

B. Zweimalige Kondensation (Abspaltung beider Chloratome): 
a) 1 Mol. Chlorid + 1 Mol. Kohlenwasserstoff = o-Chinone; 


Deda, > 5 hl oe oe = o-Diketone; 
€. Oxalylchlorid wie Phosgen reagierend: 
; a) 1 Mol. Chlorid + 1 Mol. Kohlenwasserstoff — Monocarbonsduren u. 
ev. Monoketone ; 
Oh ae bi irate BS = Dicarbonsdéuren ; 
1 Santee ‘5 = Tricarbonsdéuren. 


Hinige Beispiele mégen diese verschiedenen Reaktionen erlautern. 

Wahrend Naphthalin mit Oxalylchlorid allein nicht reagiert, bilden 
sich in Gegenwart von Alwminiumchlorid a- und B-Naphthoesdure (C,H, - 
COOH) in einer Rohausbeute bis tiber 80% (Verlauf des Prozesses also nach 
C, a in obigem Schema) ?). 

Behandelt man Anthracen, dessen meso-Kohlenstoff ja sehr geneigt 
ist, neue Ringe am Anthracenkern entstehen zu lassen, in gleicher Weise 
_» mit Oxalylchlorid, so bildet sich neben der auch ohne Aluminiwmchlorid, 
"aber in geringerer Ausbeute entstehenden Anthroesiure (I) (Schema C, a) 
das o-Chinon ,,Aceanthren-chinon“ (II) (Schema B, a): 


4 Pe / | COOH CO-CO 
Ce ea) 
a 


i 


oN oy 


Darstellung yon Aceanthren-chinon (und Anthroesiiure)*). In einem mit Riihr- 
werk, Quecksilberverschlu8 und Kiihler versehenen Kolben verriihrt man 10 g fein- 
gepulvertes Anthracen mit 25g Oxalylchlorid, 75 ccm Schwefelkohlenstoff und 8g 
Aluminiumchlorid erst 2 Stunden unter Hiskithlung, dann nach Zusatz von 7g Alu- 
miniumchiorid und 75 com Schwefelkohlenstoff weitere 4 Stunden und 148t tiber Nacht 
stehen. Man versetzt nun mit wasseriger Salzsiiure, verjagt den Schwefelkohlenstoff, 
zieht die Anthroesdure mit 5%iger Sodalésung aus und fallt durch Saéurezusatz. Aus- 
‘beute: 3g Rohsiure. 

1, Das mit Soda extrahierte orangefarbene Produkt wird getrocknet und sublimiert. 
Ausbeute: 3 g Chinon. 


Sys 


SR Yarte eee 


eee 
ee 


1) Vgl. C. Liebermann, B. 45, 1186 und 1191 (1912). 
.#) CG. Liebermann und M. Zsuffa, B. 44, 208 (1911). 
3) C. Liebermann und M. Zsuffa, B. 47, 208/209 (1911). 
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Mit 6-Monomethyl-, «- und B-Monochlor-, 1,2- und 1,8-Dichlor-anthracen 
verlauft die Reaktion gleichartig?). : 

La8t man Oxalylchlorid auf Diphenyl in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid einwirken, so reagieren offenbar die p-standigen Wasserstoffatome 
rascher als die o-standigen, und es entsteht kein Diketon, sondern ausschlie8- 
lich Diphenyl-p-monocarbonsaure in sehr guter Ausbeute (Schema C, a). 
Ebenso wird Dibenzyl monocarboxyliert *). 

Wendet man dagegen Diphenylderivate mit besetzter p-Stellung an, 
z. B. p, p’-Ditolyl (1), so bildet sich neben der 4,4’-Dimethyl-2,3’-dicarbon- 
siure (IL) und wenig Monocarbonsiure (Schema C, a) das 4,4’-Dimethyl- 
phenanthrenchinon (III)*): : 


COOH COOH 
py CH, < ae: 
is Nt ate re eae 
CHa Se yee CH; | CO—CO 
‘ St cn oS Cr 
Bis a -CH, 


Andere p-Substitutionsprodukte des Diphenyls, z. B. Dinitro-, Di- 
brom-diphenyl, Dianisol geben keine guten Resultate, m,m’- und 0,0’-Ditolyl 
liefern sehr reichlich Dicarbonsauren (Schema C, b), neben wenig Mono- 
carbonsauren (C, a), aber keine Chinone. Ebenso verhalt sich 4,4’, 2,2’-Di- 
xylyl und ahnlich Triphenyl-methan, das in eine Tri- und Dicarbonsaure 
iibergeht (Schema ©, b und c), wobei in jeden Benzolkern nicht mehr als eine 
Carboxylgruppe eintritt*). — 

Ob die Friedel-Craftssche Reaktion nach Sthema B oder C verlautt, - 
hingt nach Staudinger von der Geschwindigkeit ab, mit der die einzelnen 
Reaktionen erfolgen. Ist der aromatische Korper sehr reaktionsfahig (wie 
in obigen Beispielen das Anthracen, Ditolyl usw.), so erfolgt die Konden- 
sation des Oxalchlorids schneller, als dessen Zerfall in Phosgen und Kohlen- 
oxyd, und es entstehen Diketone (Schema B, a oder b), im umgekehrten Fall 
einfache Ketone (Schema C, a). 

Da sich Phenolather allgemein durch groBe Reaktionsfahigkeit bei 
den Aluminiumchlorid-Synthesen auszeichnen (vgl. oben 8. 826), ist es nach 
obigem verstindlich, daB sie auch bei der Umsetzung mit Oxalylchlorid 
hauptsichlich Diketone ergeben. So liefert z. B. Anisol mit Oxalylehlorid 
leicht Anisil5) (1); o-Naphtholather das Dinaphthylderivat®) (II); 
p-Naphtholather das o-Chinon (III) und daneben, indem die Methoxy]l- 
gruppe in Mitleidenschaft gezogen wird, Beyzo-cumarandion®) (IV): 


1) O. Liebermann, B. 45, 1187 und 1213 (1912). 

2) ©. Liebermann und M. Zsuffa, B. 44, 852 (1911). 

3) GC. Liebermann, B. 44, 1453 (1911). ; 

4) C. Liebermann, B. 45, 1186 (1912). 

5) H. Staudinger, B. 45, 1594 (1912); 46, 1429 (1913). 

6) H. Staudinger, E. Schlenker und H. Goldstein, H. c. A, 4, 334; C. 1921, 
III, 408. A 
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Schema B,b 


—-> CH,0 - C,H, - CO - CO. CH: OCH; 


L. 2CH,0 - C,H, 
CARING ONT a ee 

RO: <> RO Ce. co-co-<S-0R 
VE Vie < 


ZS Iona Nos 


Schema eS b 


es A OCH, Methoxy-acenaphten-chinon 


VV a 
CO—CO 


| 
Sey y 
WOH 
Benzo-cumarandion 


IV. 


Darstellung von Anisil!). In einer Loésung von 15 ¢ Anisol (2 Mol.) und 6,3 ¢ 
Oxalylchlorid (1 Mol.) in 50 com Schwefelkohlenstoff tragt man, unter Hiskiihlung 15 ¢ 
Aluminiumchlorid (2 Mol.) ein. Nach zweistiindigem Stehen wird noch % Stunde auf 
dem Wasserbade erwirmt und das tiefrote Reaktionsprodukt durch Mipiaoen i in Kalte- 
mischung zersetzt. Das ausgeschiedene Anisil wird abfiltriert, mit Sodalésung be- 
handelt und aus Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute: 14 ¢. 

Kuhilt man nicht, so entsteht daneben auch Dimethoxy-benzophenon. 


eit 


Zur Darstellung von Diketonen scheint iibrigens das Oxalylbromid, 
obwohl es ebenfalls leicht in Brom-phosgen und Kohlenoxyd zerfallt, wegen 
seiner gréBeren Reaktionsgeschwindigkeit bei Kondensationen geeigneter zu 
sein als das Chlorid. Wahrend z. B. Benzol mit Oxalylchlorid und Chior- 
aluminium, ebenso wie mit fertigem Phosgen, hauptsichlich Benzophenon 
ergibt (I), erhalt man bei Anwendung von Oxalylbromid und Aluminium- 
bromid in erster Linie Benzil (II)?): 


i Cl. CO — COo-.Cl —+ Cl-CO-Cl+CO 


Mer C0 00-Br + C,H, «CO CO - C,H, 


Entsprechendes gilt fiir das Verhaltnis yon Malonyl-bromid und 
-chlorid, von denen das erstere sich als das weit reaktionsfahigere von beiden 
erweist. Es gelang mit ihm z. B. die Bynes des Pyrens von Naph- 
thalin aus®). 

Man kondensiert zu diesem Zweck zunichst Naphthalin (I) mit 
Malonyl-bromid bei Gegenwart von Alwminiuwmchlorid zu peri- Naphthin- 
dantion (II), reduziert dieses mittels konzentrierter Jodwasserstoffsiure 
unter Druck, leitet das entstandene tiberhydrierte Produkt iiber metallisches 


Schema C,a 


> C,H,:CO-C,H;; 


1) H. Staudinger, B. 45, 1594 (1912). 
*) H. Staudinger, B. 45, 1594 (1912) und 46, 1429 (1913). 
3) K. Fleischer und E. Retze, B. 55, 3280 (1922). 
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Kupfer, wobei peri- Naphthindan (III) entsteht, kondensiert abermals mit 
Malonyl-bromid zu 1,2,3,4,5,6-Hexahydro-1,3-diketo-pyren (IV) und 
reduziert durch Zinkstaub-Destillation zu Pyren (V): 


( 11 | II] 
Me se CO co H, CH, Bone V 
ye SA x CH, CH Pe 
> CH CH ae CE 
CH, c o eh! (Ci¢Hi9) \ 


Die Kondensation von 1,3-Dimethyl-benzol-2-nitro-4,6-dicarbonsaure- 
chlorid (I) mit Benzol verlauft bei Anwesenheit von Aluminiumehlorid in 
normaler Weise (siehe Schema IT, S. 828) unter Bildung von dem entsprechen- 
den Dibenzoyl-benzol (IT)1): 


coc: cod. RON. ON Nae 


I yews 8 te II - 2 HCL. 
( ‘H, “ ey CH, ar 6-6 > ee ; cu, cH, Sy ae 
NO, NO, 


e) Synthesen von Carbonsdurederivaten nach Friedel-Crafts. 


Harnstoffchlorid geht mit den verschiedensten aromatischen Kohleh: 
wasserstoffen: Benzol und — noch leichter — seinen Homologen, Naph- 
thalin, mehrkernigen Kohlenwasserstoffen, Phenolathern usw. die normale 
Friedel-Craftssche Reaktion ein?), z. B.: af 


NH NH 
ign peer 

H HCl. 
C—O +C,H, > ee SEC 


Benzamid 


Arbeitsweise bei der Gattermannschen Harnstofichloridmethode*). — Man geht 
von der doppelten der theoretischen Menge des Kohlenwasserstoffs oder der 14fachen 
des Harnstoffchlorids aus, je nachdem dieses oder jener weniger wertvyoll ist, und fiigt — 
etwa die dreifache Gewichtsmenge des angewandten Kohlenwasserstoffs an Schwefel- _ 
kohlenstoff zur Verdiinnung hinzu. Hierbei schwimmt das Harnstoffchlorid ungelost 
unter dem Schwefelkohlenstoff. In dieses Reaktionsgemisch trigt man allmahlich unter 
hiufigem Umschiitteln und ev. zeitweisem Erwiirmen auf dem Wasserbade pulveri- 
siertes Aluminiumchlorid ein, beendet die Reaktion durch kurzes Erwarmen, giefit die 
Schwefelkohlenstoffschicht von dem zahfliissigen bis festen Reaktionsprodukt ab, wascht 
dieses mit neuem Schwefelkohlenstoff nach und zersetzt es dann unter Kiihlung vor- 
sichtig mit Wasser. Hierbei scheiden sich die Amidetin fester Form ab, die aus Wasser 
oder verdiinntem Alkohol umkrystallisiert werden.. Die Verseifung zu den freien Sauren 
geschieht durch Kochen mit wasseriger oder alkoholischer Kalilauge, ev. am Riickflub- 
kiihler. 


1) H. de Diesbach und J. Chardonnens, H.c. A. 7, 614 (1924); C. 1924. IT, 
957. — Dieselben, H. c. A. 6, 539 (1923); C. 1923, IIT, 1678. > 

2) L. Gattermann und G. Schmidt, A. 244, 43 (1887). — Vgl. auch: L. Gat- 
termann und A. Rosselymo (eine, Modifikation der Harnstoffchlorid-Synthese), 
B. 23, 1190 (1890) und L. Cet henmenne B. 32, 1116 (1899). a | 
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| 
| 
| 
| 
| 
| 


Tn vollig analoger Weise reagieren Isocyanate?) (I) und Senfdle2) 
(It), indem sie sich in erster Phase zunachst mit Salzsiure zu Saurechloriden 
vereinigen, die dann mit aromatischen Kohlenwasserstoffen (Dipheny], 
Naphthalin, Thiophen) und ihren Substitutionsprodukten, ein- und mehr- 
wertigen Phenolathern, Naphtholathern usw. die normale Friedel-Crafts- 
sche Reaktion unter Bildung von Saureaniliden eingehen: 


I. CO=N:- C,H; ntiined hee “CoH; + CH, u. AlsCly ores CoH5 vVerseitt 


Greer CI Oe a 
NGI Cais 
Phenyl-isocyanat Phenyl-harnstoffchlorid Benzanilid 
(Carbanil) 
C,H, - COOH + C,H,- NH,; 
Benzoesdure 
: HCl NH -C,H, +c,H, u. AlCl. /NH_- CoHs5, verseift 
MW. CS=N-C,H, +> ox Unie aed pemicr: 
A ge Ne! \C,H; 
Phenyl-senfél Thio-benzanilid 
C,H, - CSOH + C,H,-NH,. 
| Thio-benzoesdure 


» Auch die Synthesen von Nitrilen mit Hilfe von Knallquecksilber 
' _ gehoren hierher. Denn in erster Phase bildet sich wahrscheinlich aus Knall- 
quecksilber durch die Einwirkung von Alwminiwmchiorid Chloreyan: 


C:N-OH >[C:N-Cl] >Cl-C=N, 


das dann in normaler Weise mit Benzol, leichter noch mit seinen Homologen, 

| unter Bildung aromatischer Nitrile reagiert?). 

Darstellung von Benzonitril 4): C,H, +. Cl- C=N-—»(,H;-CN + HCl. Man iiber- 
gieBt 87,5 g frisch bereitetes, sublimiertes und unter einer Morserkappe °) fein gepulvertes 
Aluminiumchlorid in einem weithalsigen Erlenmeyer -Kolben, von, etwa 250 com Inhalt 
mit 40 g Benzol und tragt unter andauerndem Schiitteln und Einhalten einer Temperatur 
von 35—40° (evtl. Kiihlung mit bereitgestelltem Wasser!) 40 g benzolfeucht abgesaugtes 

_Knallquecksilber (enthaltend etwa 37 g trockenes Salz) in kleinen Portionen von ca. 

eh 2g im Verlaufe einer Stunde ein. Man 1a 8t wenigstens 3 Stunden stehen, gieBt das Ge- 

5 misch dann in mit etwas konzentrierter Salzsiure versetztes, zerstoBenes His ein, wobei 

man die Umsetzung durch Zerreiben in einem groBen Morser beschleunigen kann, und 

be zieht mit Ather aus. Der Atherriickstand wird zur Entfernung des Quecksilberchlorids 
ee mit gesattigter Kochsalzlésung, zur Abtrennung des gleichzeitig entstandenen Benz- 

-_ aldoxims mit 25 %iger Kalilauge und des Benzaldehyds mit Bisulfitlésung ausgeschiittelt 

und nach dem Trocknen fraktioniert destilliert. Ausbeute: 19 g. 


Die ahnliche Darstellung von Benzaldoxim aus Knallquecksilber 
und Benzol, wobei die Gegenwart von Aluminiwm-oxytetrachlorid notwendig 
| _ ist, stellt einen Additionsvorgang dar: 

C,H, +C:N-OH >C,H;!CH:N-OH 
| 


"und wird daher an anderer Stelle behandelt (vgl. »Aldehyde und Ketone“, 
Ba. 111). 


i 1) R. Leuckart, B. 18, 874 (1885). — R. Leuckart und M. Schmidt, B. 18, 
dant 2338 (1885). — R. Leuckart, J. pr. [2], 41, 301—329 (1890). 
Mic 9 2) L, Gattermann, J. pr. [2], 59, 572 (1899). 
3) R. Scholl, B. 32, 3496 (1899); 36, 10 u. 322 (1903). 
4) R. Scholl, B. 36, 18 (1903). 
5) R. Scholl, Ch. Z. 24, I, 15 (1900). 
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6. Entziehung von Halogenwasserstoff durch Eisen chlorid. 


Der Reaktionsmechanismus bei Synthesen mit Eisenchlorid (vgl. Kap. 2, 
S. 731—733), sowie die allgemeine Arbeitsweise und der Anwendungs- 
kreis des Salzes ist bereits dargelegt worden (Kap. 3; f, 3, 8. 743—745). Hier 
mogen einige praktische Beispiele das Nahere erlautern. 

Darstellung yon C-Acetyl-salicylsiure (4-Oxy-1-acetylbenzol-3-carbonsaure) *): 

Jou Oe. 
CH, - COC + CoH = CH,‘ CO - CHC 
COOH COOH 

Man mischt 80 g Salicylsaure mit 100 g Acetylchlorid und trigt in die Flissigkeit 100 ¢ 
Bisenchlorid in kleinen Portionen ein. Erlahmt die zuerst sehr lebhafte Salzsiureent- 
wicklung, wobei zunichst der Acetylester der Salicylsaure entsteht, so wird der Kolben- 
jnhalt iiber freier Flamme unter Umschwenken erwairmt, wobei die Temperatur der 
Schmelze nicht iiber 115° steigen darf.. Nach dem Erkalten iibergieSt man die Schmelze 
mit kaltem Wasser, gieBt die Losung ab und wascht noch 1—2mal mit kaltem Wasser 
nach. Die zuriickbleibende Masse zieht man dann mit siedendem Wasser aus, filtriert 
und versetzt mit Salzsiure bis zur Entfarbung, worauf sich beim Erkalten die Acetyl- 
salicylsiure in gelben Nadeln abscheidet. 

Wie bei den Synthesen mit Alwminiumchlorid ist es haufig auch hier 
zweckmabig, Schwefelkohle nstoff als Verdiinnungsmittel anzuwenden, 
2. B. bei der Darstellung von Dimethyl-acetophenon aus m-Xylol und 
Acetyl-chlorid ?). 


Darstellung von tert.-Dibutyl-pyrogallol®): 


+ HCl. 


/(CHa)s 
(OH),CgHg + 2 Cl - C(CH3)3 -> (OH);C 6H + 2 HCl. 
O(CHs)s 

Man lést in einem mit RiickfluBkiuhler versehenen Kolben 12 ¢ Pyrogallol in 
37 g tert.-Butylchlorid in der Warme auf und versetzt mit 2g Hisenchlorid. Zur MaBi- 
gung der sehr heftigen Reaktion entfernt man den Kolben*von Zeit zu Zeit vom Wasser- 
bade und schittelt gut durch. Nach etwa 35 Min. wird der Kolbeninhalt in viel Wasser 
gegossen, auf 0° abgekiihlt und nach mehrstiindigem Stehenlassen das krystallinische 
Produkt abfiltriert und ausgewaschen. 


Auf die Bildung von Hisenchlorid diirfte auch die katalytische Wirkung 
von feingepulverten Hisenpyriten baw. Markasit zuriickzufiihren sein *). 


7. Entziechung von Halogenwasserstoff durch Zinnehlorid. 


Zinn-tetrachlorid wurde u. a. bei der Synthese des Benzyliden- 
acetons (III) aus Styrol (I) und Acetylchlorid (Il) angewendet: 


C,H, CH: CH, +Cl-CO-CH, => C,H,- CH: CH — CO -CH, 
(1) (11) ad was (IIT) 
In der Schwefelkohlenstofflosung der Komponenten entsteht zunachst unter 


dem Einflu8 des Stannichlorids das Hydrochlorid des Benzyliden-acetons, 
aus dem sich durch Didthyl-anilin leicht Chlorwasserstoff abspalten 1aBt °). 


1) M. Bialobrzeski und M. Nencki, B, 30, 1776 (1897). 

2) N. MeiBel, B. 32, 2420 (1899). ‘i 

3) L. Rozycki, B. 32, 2428 (1899). 

4) J. A. Smythe, Soc. 121, 1270 (1922); C. 1922, TIT, 1369. 

5) G. Langlois, C. r. 168, 1052 (1919); C. 1979, III, 670. ] 
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Kapitel 11. 
Kondensation unter Abspaltung anor ganischer Salze. 


Im folgenden wird auf diejenigen Kondensationen eingegangen, die 
unter Abspaltung von Halogennatrium zwischen organischen Natrium- 
verbindungen und Halogenalkylen, Saéurehaloiden usw. verlaufen. 

Fur diese Reaktionen kommen hauptsichlich solche Verbindungen in 
Betracht, die eine aliphatische Methylengruppe zwischen zwei Carbonyl- 
gruppen, sei es einer Keto- und einer Carboxalkylgruppe (I), sei es zwei Keto- 
(II) oder zwei Carboxalkylgruppen (III), enthalten; auch kann die Carbonyl- 
gruppe durch ein anderes negatives Radikal, z. B. eine Phenylgruppe (IV) 
oder Cyangruppe (V) ersetzt sein: 


I. CH;- CO: CH,-COOR Acet-essigester (und die homologen £-Keton- 
saureester) ; 
II. CH,- CO - CH,-CO-CH, Acetyl-aceton 1), 
C,H; - CO - CH, - CO - CH, Benzoyl-aceton 2), 1,3-Diketone 
. C,H; - CO - CH, - CO - C,H, Dibenzoyl-methan 3); 
Ill. COOR : CH, - COOR Malonsaure-ester; 
iv O,H.> CH, -CO- C,H, Desoxy-benzoin 4) ; 
V. C,H; - CH, - CN Benzyleyanid®). 


In allen diesen Verbindungen ist die Reaktionsfihigkeit des einen der 
kursivgedruckten Wasserstoffatome so gro8, daB es direkt durch Natrium 
ersetzt werden kann®). Diese Natriumverbindungen haben dann gemeinhin 
die Fahigkeit, sich mit organischen Halogenkérpern unter Austritt von 
Halogennatrium zu kondensieren’). 

AuBer dieser Gruppe von Methylenverbindungen gehoren ferner Phe- 
nole hierher, deren Alkalisalzé ebenfalls mit Halogenalkylen unter Ab- 
spaltung von Halogenalkali C—C-Kondensationen einzugehen vermdégen 8), 

, Im folgenden werden aus der Fiille der in dieses Kapitel fallenden Kon- 
densationen etwas eingehender nur die Acetessigester- und Malonsaure- 
_ ester-Synthesen behandelt, die einesteils besondere praktische Bedeutung 


t) A. Combes, C. r. 104, 920 u. 105, 868; B. 20, 284 (1887) u. 21, 11 (1888).— 
L. Claisen, A. 277, 184 (1893). 

2) L. Claisen und O. Lowman, B. 21, 1151 (1888). — L. Claisen, A. 277, 1884 
(1893) u. 291, 25 (1896). 8) L. Claisen, A. 291, 25 (1896). 

4) V. Meyer, B. 20, 534 (1887). — V. Meyer und L. Oelkers, B. 21, 1295 
(1888). — E. Knoevenagel, B. 21, 1355 (1888) u. 25, 285 (1892). — M. Buddeberg, 
B. 23, 2066 (1890). — P. Petrenko-Kritschenko, B. 25, 2239 (1892). 

5) V. Meyer, B. 20, 534 (1887). — M. Buddeberg, B. 23, 2066 (1890). — L. Cha- 
lanay und E. Knoevenagel, B. 25, 285 u. 289 (1892). 

8) Auf die Keto-Enol-Desmotropie: —CO CH,— -—> —C(OH)=-CH— kann 
hier nicht naher eingegangen werden; es sei hierzu verwiesen auf : F. Henrich, Theorien 
der organ. Chemie. 4. Aufl. (1921). S. 219 ff. 

7) Uber einige Variationen der Arhbeitsmethode in schwierigeren Fallen vgl. z. B.: 
C. Rattner, B. 27, 1316 (1888). — Fr. March, C. r, 134,179 u. A. Ch. [7], 26, 295; 
C. 1912, I, 457 u. II, 345. 

: 8) Siehe namentilich: L. Claisen, Z. ang. 36, 478 (1923) und A. 442, 210—245 
_ (1925), sowie L. Claisen und E. Tietze, B. 58, 275 (1925). 
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f 
haben, andernteils vorbildlich fiir alle abnlichen Fille sind) und ferner die 
Alkali-phenolat-Synthesen. ee 

Die Kondensationen mittelst Zink, Magnesium, Calcium verlauten 
zwar in letzter Phase ebenfalls unter Austritt der betreffenden (neutralen 
oder basischen) Metallsalze, indem intermediar metallorganische Verbin- 
dungen entstehen, sind aber wegen ihrer Verwandtschaft mit den Wurtz- 
Fittigschen Synthesen bereits in Kap. 6 (Abspaltung von Halogen) 
behandelt worden. 

Uber die Kondensation von Chlor-kohlensaure-ester mit den 
Natriumverbindungen von Ketonen bei Gegenwart von Natrium-amid, wobei 
unter Abspaltung von NaCl neben neuen C—C-, auch neue C—O-Verkniip- 
fungen eintreten, siehe die Literatur #); 


1. Acetessigester-Synthesen 2). 


Die Acetessigester-Synthesen gehéren zu den wichtigsten 
synthetischen Arbeitsmethoden der organischen Chemie. Der 
ihnen zugrunde liegende Kondensationsvorgang beruht auf der Beweghchkett 
der Wasserstoffatome in der ,,sauren Methylengrupp e‘ des Acetessigesters. 
Da diese CH,-Gruppe zwischen zwei CO-Gruppen (einer Keto- und einer 
Carboxalkylgruppe) steht, tritt Natrium leicht an die Stelle eines Wasserstoff- 
atoms, und die Natriumverbindung reagiert dann mit den verschiedensten 
Halogenverbindungen. 

a) Mit Halogenalkylen, z. B. mit Propyl-jodid, findet die folgende 
Umsetzung statt: 


CH,-CO-CH-CO0C,H; + C,H,-J = CH;-CO-CH -COOC,H, + Nad. 
| | . 

Na C,H, } 
Natracetessigester Propyljodid Propyl-acetessigester a4 


Nachdem auf diese Weise ein Wasgerstoffatom des Acetessigesters 
durch Alkyl ersetzt ist, 148t sich nun auch das zweite Wasserstotfatom der 
sauren Methylengruppe durch Natrium ersetzen, und diese Natriumver- 
bindung liefert wiederum, wie vorher, mit den mannigfachsten Halogen- 
alkylen Kondensationsprodukte unter Halogennatrium-Abspaltung, z. B.: 


CH,-CO-C(C,H,)-COOC,H,;+CH;:-J = CH;- CO -C(C,H,)-COOC,H, + NaJ*). 
Na . CH; 
Propyl-natracetessigester : Methyl-propyl-acetessigester 
Man kann nicht nur die in den Acetessigester eingefiihrten Alkylgruppen 
beliebig variieren, sondern auch statt des Acetessigesters andere p-Keto- 


siureester, z. B. Benzoyl-essigester; C,H, -CO- CH, - COOC,H;, ver-- 


wenden. Ferner reagieren in der gleichen Weise wie die Halogenalkyle auch 
andere aliphatische und aromatische*) Halogenverbindungen, 2. B. Saure- 
chloride (vgl. weiter unten), halogensubstituierte Ketone usw. 


Die durch diese Synthesen dargestellten ein- oder zweifach substi- 


1) A. Haller und E. Bauer, A. ch [10], 1, 275 (1924); CO. 1924, aR Mae Wg 
A. Haller und E. Benoist, A. ch. [9], 17, 25 (1919); C. 1922, III, 431. ; 
2) Vgl. besonders: Johannes Wislicenus, A. 184, 161—228 (1877). 
4) B. J. Jones, A. 226, 287 (1884). 4) W. Borsche, B. 42, 601 (1909), 


[eas 


% 
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tuierten Acetessigester spalten ebenso wie ihre Muttersubstanz und wie 
| | 
alle 6-Ketosauren von der Atomgruppierung: — CO — C— COOH leicht 
| 
CO, ab und gehen in Ketone iiber?): 
CH, -CO-C-COOH -> CH;-CO- CH(RR’) + CO,?). 
iOS 
RR’ 
Auer dieser sog. ,,.Ketonspaltung lassen sich der Acetessigester 


und seine Derivate unter anderen Bedingungen auch der ,,Siurespaltung“ 4) 
unterwerfen : 


CH,-CO-C-COOH ="“2 CH,- COOH + CH - COOH). 
ee N 
RR, RR, 


Zur praktischen Ausfiihrung dieses ausgezeichneten Verfahrens, 
einfach oder zweifach substituierte Acetone oder Essigsauren 
zu synthetisieren, stellt man zunaichst die Natriumverbindung 
des Acetessigesters her. 

Man lost ein Atomgewicht Natrium in ca. 95%igem Alkohol und ver- 
setzt diese Lésung von Natrium-dthylat nach dem Abkiihlen mit einem Mole- 
kulargewicht Acetessigester : 


CH, -CO-CH,-COOC,H; + C,H;-ONa = CH,-CO-CHNa-COOC,H; + C,H;-OH. 


Zur Kondensation mit Halogenalkyl fiigt man zu dieser alkoholischen 
Lésung des Natracetessigesters, der also nicht erst in fester Form isoliert 
zu werden braucht, allmahlich und unter Umschiitteln das Halogenalkyl — 
zweckmafig in kleinem Uberschu8 — hinzu. Die Reaktion verliuft oft ziem- 
lich heftig; sollte sie bei gewohnlicher Temperatur zu langsam zu Ende gehen, 
so erhitzt man kurze Zeit am Riickflu8kiihler. Der ProzeB ist zu Ende, wenn 
die zunachst stark alkalische Lésung neutral reagiert. 
.  Inden einfach alkylierten Acetessigester kann man auf die gleiche Weise 
auch ein zweites Natriumatom und darauf eine weitere beliebige Alkyl- 
gruppe usw. einfiihren. 
Um aus dem Reaktionsgemisch den mono- oder di-substituierten 
Acetessigester zu gewinnen, wird zuniachst der Alkohol abdestilliert, 
dann so viel Wasser hinzugefiigt, daB die Salze sich eben lésen, und aus- 
geathert. 
Statt Natriwmidthylat laBt sich auch festes Atznatron*®) oder gekérntes 
amalgamiertes Zink*) anwenden; friiher wurde gewohnlich metallisches Na- 
trium benutzt. 
_ Die Keton- und die Saurespaltung ceten stets gleichzeitig neben- 
eimander vor sich; jedoch tritt hauptsachlich die Saurespaltung ein, 


1) Vel. z. B. J. Wislicenus, A. 190, 257—281 (1877). 

; 2) Der klaren Ubersichtlichkeit halber sind in dem Schema nicht die Ester bezw. 

__ Salze, sondern die freien Séuren geschrieben; dadurch fallen alle die selbstverstandlichen 

Nebenreaktionen: Verseifung des Esters, Salzbildung der entstehenden Sauren in der 
gewohnlich alkalischen, Lésung fort, und das Bild wird wesentlich einfacher. 

5 3) V. Meyer, A. 250, 123 (1888): Methylierung von Benzylcyanid. 

4) O. Hofmann, A. 201, 76 (1880). 


838 Kap. 11; 1. R. Kempf 


wenn man konzentrierte oder alkoholische Kalilauge oder N airiuinalonors 
anwendet, dagegen die Ketonspaltung, wenn man verdinntie Kallauge, 
Barytwasser oder verdiinnte Mineralsdéwre gebraucht *). Um Ketone darzu- 
stellen, scheint Kochen mit verdiinnter Schwefelséure oder Salzséure (1 Teil 
Saure und 2 Teile Wasser) am besten zum Ziele zu fiihren. 


{ 


Darstellung von n-Oktyl-acetessigester (I) und Bi-n-cktyl- docteste aa (II): 

I. CH, - CO - CH(CH, - CH, - CH, - CH, - CH, - CH, - CH, - CH,) - COOC,Hs; 

II. CH, - CO - C(CH, - CH, - CH, - CH, - CHy - CH, - CH, - CH;), - COOC,Hs. 

Ein Atomgewicht Natrium wird in der 10—12fachen Menge absoluten Alkohols 
gelést und zu der Lésung je ein Molekulargewicht Acetessigester und n-Oktyljodid — 
gefiigt. Nach dreistiindigem Erhitzen des sich zuerst spontan erwarmenden Gemisches 
auf dem Wasserbade ist die Losung neutral geworden, und Wasserzusatz scheidet nun 
den Oktyl-acetessigester als Ol ab; das abgehoben, mit gegliihter Pottasche getrocknet 
und dann mehrfach fraktioniert destilliert wird. Siedepunkt: 280—282° (unkorr.). 

Die Darstellung des Dioktyl-acetessigesters aus dem so er- — 
haltenen Mono produkt vollzieht sich ohne Schwierigkeit auf analoge Weise?*). 

b) Wie Alkylgruppen lassen sich auch Acylgruppen und die Reste 
der verschiedensten Ketone in den Acetessigester usw. einfiihren. 

Jedoch entstehen hierbei primar stets O- Acylderivate, indem der Acet- 
essigester in seiner Enolform reagiert *); die Umlagerung in die C-Acylkérper 
erfolgt leicht, teils durch einfaches Erhitzen auf 200°°), teils bereits unter 
dem Einflu8 des Natracet-essigesters allein’), 

Auf die Wirkung des letzteren laBt sich auch die schon langer bekannte 
Tatsache zuriickfiihren, daB z. B. in dem Reaktionsgemisch von Chlor-kohlen- 
siure-ester und Natracet-essigester neben der Poher tate aa stets auch 
der C-Acetylkérper vorhanden ist ®). 

Man arbeitet daher zweckmaBig bei der Darstellung von C- Acyladet- 
essigester aus Séurechlorid und Natracet-essigester mit einem UberschuB 
des letzteren und setzt das Erhitzen noch laingere Zeit fort). : 

Im iibrigen. ist die praktische Ausfiihrung dieser Prozesse der 
oben beschriebenen von Monoketonen (Methylketonen) im allge- 
meinen analog; nur mu man bei der Einfiihrung der Acylgruppen in den 
Acetessigester wegen der leichten Zersetzlichkeit der Saiurechloride den Natr- 
acetessigester als solchen isolieren. Dies geschieht in der Weise, daf man 
metallisches Natrium auf eine Lésung des Acetessigesters in trockenem Ather, 
Ligroin oder Benzol einwirken 1aft1°). 

An die Bildung von C- Monobenzoyl- acetessigester nach folgender Glei- 
chung: -' 


CH,-CO-CH(Na)-CO0C,H;+C,H;-COC] = CH,-CO-CH-COOC,H,+NaCl 


CO - C,H; 


1) Vel. hieriiber W. Dieckmann, B. 33, 2671 (1900). 

2) Vel. auch J. Wislicenus, A. 190, 257 (1877); A. 206, 308 (1880). 

3) M. Guthzeit, A. 204, 2 (1880). 4) M. Guthzeit, 1. c., S. 9. 

5) Vgl.: F. Henrich, Theorien der organ. Chemie: 4. Aufl. (1921). S. 256. 
6) W. Wislicenus und H. Koerber, B. 34, 218 u. 3768 (1901). 

2) L. Bouveault und A. Bongert, Bl. [3], 27, 1160; C. 1903, I, 228. 

8) L. Claisen, B. 25, 1760 (1892). 

8) Vgl. z. B.: J. Wislicenus, A. 242, 24 ee 

10) O. Hofmann, A. 201, 74 (1880). 


a 


a . 
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schlieBen sich aber sekundare Reaktionen an, indem das entstandene stark 
saure Benzoylderivat sofort dem noch vorhandenen Natracetessigester Na- 
trium entzieht, so daB Acetessigester und Natrium-Benzoyl-acetessigester 
entstehen; der letztere setzt sich dann z. T. mit Benzoylchlorid zum Di- 
benzoylkérper um. Glatte Reaktion in dem gewiinschten Sinne mit fast 
theoretischer Ausbeute erzielt man daher nur, wenn man nach folgender 
Gleichung arbeitet!): 


2 Natracet-essigester + 1 Benzoylchlorid = Natrium-Benzoyl-essigester ++ 
Acetessigester + NaCl; 


nach Ablauf dieser Umsetzung fiihrt man dann den regenerierten Acetessig- 
ester durch Behandlung mit stetig abnehmenden Mengen Natrium-dthylat 
und Benzoylchlorid wieder in die Reaktion zuriick: 


Darstellung von C-Monobenzoyl-acetessigester +). Auf je 100 g Acetessigester (1 Mol.) 
wendet man 35,4 ¢ Natrium (2 Atome), die man in Alkohol zu 600 ccm lost, und 90 cem 
| Benzoylchlorid (1 Mol.) an. Letzteren fiillt man in eine Biirette; den gesamten Acet- 

essigester mischt man mit 300 ccm der Athylatlésung, kiihlt auf 5° ab und lat unter 
bestandigem Turbinieren 45 ccm Benzoylchlorid in 10—15 Min. zutropfen, wobei die 
Temperatur nicht tiber 10—12° steigen darf. Nach halbstiindigem Stehenlassen, fiigt 
*man wieder 150 ccm Athylatlésung und allmablich 22,5 ccm Benzoyichlorid zu, 1aBt 
ee wieder eine Zeitlang stehen und setzt diese Behandlung mit immer der Halfte des vorher- 
gehenden Zusatzes fort, bis die 600 ccm Athylatlésung und 90 ccm Saurechlorid verbraucht 
sind. Nach dem letzten Zusatze 1aBt man 12. Stunden stehen, saugt durch ein Nutsch- 
filter ab, wascht mit etwas Ather nach, list das rohe Salz direkt in der dreifachen Menge 
Wasser und gibt unter Hiskiihlung Essigsdure bis zur beendeten Olausfallung hinzu. Mit 
Ather extrahiert man dann den Benzoyl-acetessigester. Ausbeute: 165 g aus 100¢ 
Acetessigester. 


Zwei Acylgruppen lassen sich in den Acetessigester nur in der Weise 
einfiihren, dai ein O-Acetat des Diacetessigesters entsteht; die erste Acyl- 
gruppe bindet sich an Kohlenstoff, die zweite an Sauerstoff 2): 


CH, - C(O - CO - CH,) : C(CO - CH,) - COOC,H,. 


Uber die Einwirkung von Chloriden zweibasischer Fettsiuren auf 
Natrium-acetessigester sei ait die Literatur verwiesen®). 
| Die C-Acyl-acetessigester lassen sich auf drei verschiedene Arten hydro- 
lytisch spalten: 
Schema A. Die Ketonspaltung fiihrt zu Diketonen: 


-,COOR’ 4.1.0 


CH,-CO -CH es CH,;:CO:-CH,:CO- R + CO, + R’: OH; 
\co-R > is a 
Schema B. Die Saurespaltung ergibt p-Ketosiure-ester: 
COOR’ +n,0 
CH, - CO: CHC aS RCO: CH, - COOR’ + CH, - COOH; 


Schema €. Gleichzeitige Keton- und Saurespaltung fiihrt zu Methyl- 
ketonen: 


1) L. Claisen, A. 291, 65—69 (1896). — Vgl. auch: E. Fischer und C. Biilow, 
B. 18, 2131 (1885). 
: *) L. Claisen, A. 277, 205 (1893). — L. Claisen und E. Haase, B. 33, 1244 
(1900). 

5) Siehe namentlich: J. Scheiber, B. 44; 2422 (1911). 
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_COOR’ +25 2 jas 
\co-R 


Nach Schema A verwandelt sich z. B. C-Benzoyl-acetessigester durch 
bloBes Kochen mit Wasser am Riickflu8kihler in Benzoyl-aceton (I)%), 
ebenso der aus Chlor-aceton und Natracetessigester darstellbare Acetonyl- 
acetessigester beim Erhitzen mit Wasser im EinschluSrohr auf 160° in 
Acetonyl-aceton (II) 2): 


I. CH, CO: CH(CO- C,H,;) -COOC,H, + H,O = CH;-CO-CH,-CO- C,H; 
-+ CO, + C,H, - OH; 
II. CH,-CO-CH(CH,-CO-CH;)-COOC,H,; + H,O = CH,-CO-CH, - CH,-00- CH, 
+ CO, + GH OH, 


Die Spaltung nach Schema B erfolgt beim C-Benzoyl-acetessigester 
am glattesten mit 8—10%igem wasserigem Ammoniak. In diesem lést sich 
der Ester beim Schiitteln zunachst klar auf, aber alsbald fallt unter frei- 
williger Erwarmung ein Ol aus, das aus fast reinem Benzoyl-essigester 
besteht %) : 


CH, - CO - CH(CO -C,H,)- COOC,H, ——> CH,-COOH-+ C,H, - CO - CH, -COOC,H,. 


Darstellung von Benzoyl-essigester4). Man braucht den Benzoyl-acetessigester 
nicht zu isolieren, sondern geht zweckmaBig von dem rohen kochsalzhaltigen Natrium- 
salz aus, wie man es bei der Darstellung des Esters erhalt (siehe oben S. 839). Man lost 
das Salz zu je 40 gin 100 ecm Wasser, fiigt 9 g Salmiak, sowie 25 ccm 10%iges Ammoniak 
hinzu und erwirmt unter Umschiitteln 5—10 Min. auf dem Wasserbade auf 35—40°. 
Dann ithert man aus, wischt den Auszug mit Wasser, trocknet tiber Chlorcalcium, 
destilliert ab und rektifiziert den Riickstand im Vakuum. Ausbeute: ca. 100 g Benen 
essigester aus 100 g Acetessigester. 


CH,:CO:CH CH, CO: R+(0,+B’ OH-+ CH;: -COOH. 


Das Verfahren verdient weitaus den Vorzug vor der Dace des 
Esters durch Kondensation von Essigester und Benzoeester 5) (vgl. Kap. 16) 
und eignet sich allgemein zur Darstellung solcher Ketonsaure-ester RB - CO: 
CH, - COOC,H;, deren R- CO-gruppe weniger negativ ist als Acetyl®), also 
z. B. zur Synthese von Propionyl- und Butyryl-essigester. 

Die Umsetzung nach obigem Schema © verlauft nahezu quantitativ, 
wenn man C-Acyl-acetessigester mit konz. Salzsaiure im Rohr auf 130—140° 
oder auch mit iiberschiissiger verdiinnter Kalilauge erhitzt’). Man erhalt 
so z. B. aus O-Buturyl-acetessigsiure-methylester Methyl-propyl-keton: 


CH,-CO-CH(CO-C,H,):COOC,H; + 2H,0 = CH,-COOH.+ CH,-CO-C,H,+ 
| CO, + C,H; - OH.- 


Ks stellt diese Reaktion das bequemste Verfahren zur Gewinnung 
von Methylketonen CH,;-CO-R aus. den entsprechenden Sauren 
R-COOH dar. 


c) Auch Di- und Poly-halogenalkyte reagieren mit den Natrium-— 
verbindungen des Acetessigesters usw. unter briickenartiger Verkniipfung 


1) L. Claisen und BE. Haase, B. 33, 1244 (1900). 

2) BH. Fischer und C. Biilow, B. 18, 2132 (1885). 

8) C. Paal, B. 18, 59 (1885). — L. Bouveault und A. Bongert, Bl. [31 37 
1083; C. 1903, I, 225. 4) L. Claisen, A. 291, 70 (1896). 

5) L. Claisen, B. 20, 653 (1887). 6) L. Claisen, A. 277, 204 (1893). 

7) L. Bouveault und A. Bongert, BI. [3], 27, 1083 (1902); C. 1903, I, 225. 
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zweier Molekiile der Ester durch die verschiedensten zweiwertigen Reste 4), 
z. B. in folgender Weise 2): 


CH, CH. On, CH, 
Co CO le) CO | 
CHNa + Br - CH, - CH, - Br + NaCH ie CH—CH, : CH, —CH + 2NaBr. 
C000,H, COOC,H, CO0G,H, CO000,H, 


Dieser ,,0,-Diacetyl-adipinsiureester bildet sich zu etwa 20% des 
angewandten Acetessigesters; das Hauptprodukt der Reaktion ist 1,1-Acetyl- 
trimethylen-carbonsaureester, der nach folgenden Gleichungen entsteht 5d Pie 


I. CH; - CO - CH - COOC,H; + Br- CH, — CH,- Br = ; 
; rot 


| 
Na CH; - CO: CH - COO0,H, + NaBr; 


| 
CH, - CH, - Br 
II. CH; - CO: CNa - CO0C,H, = CH, - CO - C- COOC,H, ++ NaBr. 


| va 
CH, CH, - Br CH, — CH, 

In analoger Weise reagiert Acetessigester (und ebenso Benzoy]-essig- 
ester) mit Trimethylenbromid unter Bildung des Acetyl-tetramethylen- 
carbonsaure-esters (I), der nach Verseifung zur freien Saure beim Erhitzen 
Kohlendioxyd abspaltet und in Aceto-tetramethylen (II) iibergeht4): 


I, CH, -CO-C-COOC,H; Il. CH; + CO - CH — CH, 


aN | | 
GH, CH, CH, — CH, 


Auch der oben erwahnte Diacetyl-adipinsaure-ester l48t sich in ein 
“Tetramethylen-Derivat iiberfiihren. Behandelt man seine Dinatriumverbin- 
dung mit Jod, so erhalt man durch innere Kondensation den Ester der Di- 
a¢etyl-tetramethylen-dic arbonsaéure®): 


CH;-CO. Na  -Na_CO- CH, 


©006,H,” SCH, — CH,” \cooc,H, * Jee 
CH, i CO. oO -, CH, 
CEG 2NaJ. 
COOCHY” | | \COOC,H, ate 
CH, —CH, 


d) Samtliche bisher behandelten Reaktionen des Natracetessigesters 
vollzogen sich im wesentlichen am Kohlenstoffatom der Methylengruppe, 


indem hier eine neue © —C€-Verkniipfung eintrat. Der Ester reagierte algo 


P 1) Die ganz Shnliche Verkettung zweier Molekiile Acetessigester durch Jod 
wurde bereits erwahnt (vgl. Kap. 9, 1, S. 807). 
*) W. H. Perkin (jun.) und M. Obrembsky, B. 19, 2045 (1886). 

8) W. H. Perkin (jun.), B. 16, 2134 (1883); Soc. 47, 829 (1885). 

4) W. H. Perkin, B. 16, 208 u. 1787 (1883). 

°) W. H. Perkin (jun.) und M. Obrembsky, B. 19, 2045 (1886). 
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in seiner Ketoform. Unter anderen Versuchsbedingungen vermag er auch 
in der Hauptsache als Enolkérper zu reagieren. Es entstehen dann unter 
0—C-Verkniipfung esterartige Verbindungen. 

LaBt man auf Acet-essigester o- Ameisensaure-ester einwitken, so 
erhalt man u. a. 0-Alkylderivate (f-Athoxy-crotonsaure-ester) von der Form: 
—C(OR)=CH—CO— nach folgender Gleichung?): 


CH, - CO - CH, - COOC,H; + (C,H,;0),CH - OC,H, = 
CH, - C(OC,H;) : CH - COOC,H, + OCH: OC,H; + C,H; - OH. 
O-Athyl-acetessigester 

Ebenso gelangt man zu O-Acidyl-essigester, wenn man Saurechloride 
bei Gegenwart von Pyridin oder anderen teriidren Basen auf Acet-essig- 
ester (und tiberhaupt auf Kérper mit der Gruppierung —CO—CH,—CO ) 
einwirken laBt?). 

Die Reaktion verlauft wahrscheinlich in zwei Phasen. Zunachst lagert 
sich das Siurechlorid an das Ketocarbonyl an, sodann wird dem Additions- 
produkt durch das Pyridin Salzsaure entzogen®): 


CH, CHE CH, 

| 05 CO: C,H, | 

CO ee O- 0 - CO: CyHe 
+Cl-CO:C,H; = | “Cl A. OpHe Biel + C;H,N, HCl. 
OH, CH, Se ete OEM ; 

| ‘ — 
COOC,H, foe Mawene 


Wahrend sich diese O-Aeyl-acetessigester in Bertthrung mit alkalischen_ 


Agentien, z. B. mit Kaliumcarbonat, leicht in die Alkalisalze der ent- 
sprechenden €-Acyl-verbindungen umwandeln (vgl. oben), z. B:: 


CH, — CO-CO- CH, CH, + C-OK 5 
y | + K,CO; = . | oh KHCO,, 
C,H;0-OC — CH C,H,O0-OC — C-CO-CH, 
‘lassen sich die O-Alkyl-acetessigester nicht in die C-Alkyl-verbindungen 
umlagern?). 
Uber die wichtige und allgemein snWendbns Kondensation von Acet- 
essigester mit Aldehyden siehe weiter unten (Kap. 12, IT, 7, 8. 894ff. ) und 
ie Abschnitt beg he und Ketone“ (Bd. ITI). 


2. Malonester-Synthesen. 


Die Malonsture-ester enthalten ebenfalls die Gruppe: —CO—CH,—CO_—, 
also eine ,,saure Methylengruppe, wnd reagieren daher in ganz dhnlicher Weise 
wre der Acetessigester. 


a) Uber die Natriumverbindungen lasséh sich die Wasserstoffatome 


der Methylengruppe durch eine oder zwei Alkylgruppen ersetzen’*). Jedoch 


1) L. Claisen, B. 26, 2729 (1893). — Vgl. auch B. 29, 1005 (1896). — L. Cas 
und KH. Haase, B. 33, 3778 (1900). 

2) L. Claisen, A. 291, 106 u. 110 (1896); 297, zweite FuBnote (1897). — L. Clai- 
sen und H. Haase, B. 33, 1242 (1900). — L. Bouveault und A. Bongert, Bl. [3], 
27, 1160 (1902); ©. 1903, I, 228. i) , Claisen und EH. Haase, B. 33, 12438 rents. 

4) L. Claisen und EH. Haase, B. 33,3018 (1900), 


ee 


ee ee en 
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unterscheiden sich die so erhaltenen homologen Malonsaure-ester dadurch 
von den entsprechenden Derivaten des Acetessigesters, da® sie bei der Ver- 
seifung mit Kalilauge nicht zerfallen (Ketonspaltung des Acetessigesters), 
sondern die freien substituierten Malonsiuren liefern. Diese geben beim 
Erhitzen auf héhere Temperatur Kohlendioxyd ab und gehen in Mono- 
carbonsauren tiber, z. B.: 


OU ea 43-GBe COOK on on POOR Fila ae 
oon > COOR. ee COOH” ae 
Natrium-malonsdure-ester 2 
-> COOH - CH, -.CH, - CH; + CO,. 


Buttersdure 


Fur die Darstellung der homologen Essigsiuren nach diesem Schema 
eignet sich Malonester besser als Acetessigester, weil bei diesem die Keton- 
und Sturespaltung (vgl. oben) haufig gleichzeitig nebeneinander verlaufen, 
soda Gemische entstehen1) (vgl. im iibrigen den Abschnitt ,Carbox yl- 
gruppe“, Bd. III). 

Auch zur Synthese der primiren f- und y-Methyl-hexanole lat sich die 
Malonester-Synthese verwenden?). 

b) Ebenso wie Natracetessigester (vgl. oben S. 841) reagiert nach der 
Perkinschen Methode Natrium-malonester mit Athylen*)- und Tri- 
methylenbromid?’): 


Oe Br - CH Be CaN 
COOC,H,” ‘Na Br- CH,“ ~ COOC,H,;% © \CH,7 
Der so gebildete Ester 148t sich mit alkoholischer Kalilauge zur Tetra- 
methylen-dicarbonsaure (I) verseifen, die beim Erhitzen im Olbade 
auf 210° in Tetramethylen-monocarbonsaure (II) iibergeht: 


st CH, ++ 2 NaBr. 


COOE ACEO na a ay a 

iN Ato > -- . 

COOH” ™ CH,” CH, — CH - COOH ‘ 
Tk 1 


/ In analoger Weise reagiert Malonsaure-ester mit Natriwm und Dibrom- 
bernsteinsiure-ester unter ‘Bildung von Trimethylen—1,1,2,3-tetracarbon- 
saure-ester (I), der beim Kochen mit Natronlauge in die freie Tetracarbon- 
saure (II) tibergeht, die ihrerseits beim Erhitzen im Olbade auf 190—200° 
Trimethylen-1,2,3-tricarbonsaure liefert: 


CGH,0-O0C. CH — CO00G,H, HOO. CH — COOH 
: OC > (I) OC 
C;H,0-0C“ OH —C000,H, | HOOC’ “cH — coor 
e CH — COOH 
Eas: (tT) HOO CHC | 
CH — COOH 


t) Vgl. z. B.: J. Wislicenus, A. 212, 249 (1882). — ©. A. Bischoff, B. 28, 
2616 (1895). 

*) Siehe im iibrigen: A, Dewael und A. Weckering, B. B. 33, 495—504 (1924); 
CmeL9Ps. 1, 358. 8) W. H. Perkin (jun.), B. 17, 54 (1884), 

4) W. H. Perkin (jun.), B. 16, 208 (1888). 


° \ 
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Geht man statt von dem Malonsiaure-ester von dem aus ihm leicht! 
darstellbaren (vgl. Kap. 9; 1, S. 806) Athan-tetracarbonsaure-athylester aus 
und kondensiert dessen Dinatriumverbindung mit Dibrom-bernsteinsaure- 
athylester, so gelangt man zum Tetramethylen-1,1,2,2,3,4- hexacarbonsaure-- 
athylester?): | 
(COOC,H,),C: Na Br-CH - COOC,H; —2nasr (COOC,H;),C —CH - COOC,H,; 


Ticked ee 
(COOC,H;),C-Na Br- CH - COOC,H, (COOC,H,),0 —CH - COOC,H; 


Die Perkinsche Methode la8t sich auch auf aromatische Verbin- 
dungen mit zwei orthostandigen halogenierten ” Seitenketten anwenden, 
wobei ein kondensiertes System aus einem Benzolring und einem hydrierten 
5-ring entsteht. La8t man z. B. o-Xylylen-bromid mit Natrium-malonsaure- 
ester nach der folgenden variierten Vorschrift reagieren, so bildet sich ein 
Dicarbonsaure-ester des ,,Hydrindo-naphthens“®): 


on JOH Br Nay /L00GHs Mere 7h //0000.Hs 5 1» NeBr. 
\CH,: Br Na“ o0eH, 7 et | \COOCsH, 
| | 


alee 

Darstellung yon Hydrindo-naphthen-dicarbonsiure?). Kine zwei Atomen ent- 
sprechende Menge Natrium wird in dem achtfachen, Gewicht Alkohol gelést und die ge-' 
bildete halbfeste Masse mit dem dreifachen Gewicht Ather in einem Kolben gleichmabig 
verteilt. Hierzu gieSt man nun in rascher Folge eine Lésung von einem Mol. Bromid in 
5 Teilen Ather und von einem Mol. Malonsiure-ester in der gleichen Menge Ather. Nach 
ay eistiindigem Stehenlassen wird der Ather von dem Niederschlag abgegossen und ab- 
destilliert. Der Riickstand davon sowie der Niederschlag wird nun mit alkoholischem 
Kali gekocht (etwa 10 Minuten), bis keine Triibung auf Wasserzusatz stattfindet, der 
Alkohol vollstandig verjagt, der Riickstand in viel Wasser gelést und die Fliissigkeit 
abfiltriert. Zur Abscheidung der Siure siuert man mit verdiinnter Schwefelsaure an, 
filtriert, wenn nétig, noch einmal und Athert aus. Ausbeyte (nach Umkrystallisieren 
aus Wasser): 75% der Theorie. , 


Zu einem Doppelvierring gelangt man durch Kondensation von. 
Malonester mit dem Tetrabromhydrin des Pentaerythrits in Gegenwart von 
Natrium. Der zunachst entstehende Tetracarbonsaureester (I) geht beim 
Verseifen und Erhitzen unter Kohlendioxyd-Abspaltung in Spirohe pt an- 
dicarbonsaure (II) tber?): 


Br : CH, CH,-Br COOR ROOC CH. ~ ,COOR 
> Gna + 22% coon> nooo SoH Sc cog 
Br - CH, CH,- Br COOR 7 ROOC” CH, CH, COOR 
i 
AHA i 
HOOC - HC’ H- COOH 
> HOOC- HCC. > Soe an: COO 
Th: 


3 ee : i 

Darstellung von Spiroheptan-dicarbonsiure*). Man lést 40 g Pentaerythrit-tetra- 
bromhydrin in siedendem Amylalkohol und versetzt in Zwischenréumen von je einem 
Tag viermal mit einer Auflésung von 2 ¢ Natriuwm’+ 10 g Malonsdiure-methylester in 


1) Y. Shibata, B. 43, 2619 (1910); hier findet sich eine Literaturzusammen- ; 
stellung itiber Tétnamothylencearbomstviten: 
2) A. Baeyer und W. H. Perkin (jun.), B. 17, 122 (1884). / 
3) H. Fecht, B. 40, 3888 (1907) 4) H. Fecht, B. 40, 3888 (1907). _ 
3 . j 
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Amylalkohol. Nach dem viertagigen Stehen blast man den gré8ten Teil des Amyl- 
| alkohols mit Wasserdampf ab, kocht das Ol 3 Stunden mit alkoholischem Kali, entfernt 
den Alkohol, siuert an und athert aus. Der Atherriickstand wird direkt destilliert und 
das Destillat aus Essigester umkrystallisiert. Ausbeute: 15—20% der Theorie. 

¢) Auch Saurechloride und -bromide lassen sich mit Natrium- 
malonsaure-ester kondensieren, sowohl die Haloide einbasischer wie zwei- 
basischer, aliphatischer wie aromatischer Sauren) (vgl. den Abschnitt ,,Carb- 
oxylgruppe™, Bd. ITT). 

d) Zu B-Aldehydo-fettsauren gelangt man auf folgendem Wege. 
Durch 4stiindiges Erhitzen von Natrium-malonsaure-athylester mit Brom- 
acetal in zugeschmolzenem Rohr auf 130—140° erhalt man das normale 
Kondensationsprodukt (1), das beim Verseifen mit alkoholischem Kali die 
freie Acetal-malonsiure liefert. Diese spaltet beim Erhitzen mit Wasser auf 
. 180—190° Kohlendioxyd und Alkohol ab und geht in B- Aldehydo-propion- 
saure (II) tiber?): 


/©000,H, OHO. CO0C,H; 


GH,-0 
BT. H-CH,Br + NaCH oe CH: CH,: CHC +4 Na Bre 
OH," Sere pe oocne eno \cobon. 
on © OS cH-CH, onc OOH | 1,0 = CHO-CH,-CH,- COOH LO, 2 Coe 
° .H,-O” COOH 2 Dick 2 2 alee 2 Pa arti 


In derselben Weise erhalt man aus Methyl-malonsaure-ester f-Alde- 
hydo-isobuttersaure: CHO - CH, - CH(CH;) - COOH. 

e) Erwahnt sei endlich eine Darstellungsweise von w-Amino- 
sauren mittels Malonester und bromierten Phthalimid-Derivaten nach der von 
Gabriel entwickelten Methode (siehe im tibrigen den Abschnitt: ,,Amino- 
sauren“, Bd. IV). 

f) Uber die Kondensation von y-Halogen-pyridinen mit Natrium- 
malonester siehe oben Kap. 1; d (S. 726). 


3. Alkali-phenolat-Synthesen. 


La8t man auf Alkali-phenolate Halogen-alkyle*) einwirken, so bildet 
im |allgemeinen 0-alkylierung, also Atherbildung, die Hauptreaktion (J), 
daneben findet aber haufig in mehr oder weniger groiem Umfange, unter Um- 
standen zur Hauptreaktion werdend, O-, also Kern-alkylierung (II) statt, z. B.: 


I. Ar-ONa + Br-C,H, = Ar-OC,Hg + NaBr; 
ONa OH z 


(>) + ClCH, -CyH, =  (( \—CH,-O,H, + NaCl. 
Benzyl-chlorid, 2 
a yy ¢ y orid) PS i 


| (o-Benzyl-phenol) 


Welche der beiden Reaktionen hauptsachlich eintritt, hangt sowohl von 


1) Siehe besonders: J. Scheiber, B. 42, 1318 (1909) u. 44, 2422 (1911), wo sich 
- ausftihrliche Literaturangaben finden. 
2) W. H. Perkin und C. H. G. Sprankling, Soc. 75, 11 u. Proc. 1897/98, 1125 
Mers99, L557 u. 1898; 11, 16: 
8) Alkyl und Alkylierung ist hier im weiteren Sinne gemeint, d. h. fiir alle ein- 
wertigen Alkoholradikale, auch fir die ungesattigten. 
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. } 
der Art des Phenols, wie von der des Alkyls ab und ferner von den Ver- 
suchsbedingungen}). 

Was zuniichst die Art des Phenols betrifft, so treten Kern-alkylie- 
rungen hauptsachlich bei einigen mehrwertigen Phenolen (Resorcin, Orcin, 
Phloroglucin), sowie bei gewissen Phenolen der Anthracenreihe (Anthra- 
nol, Ox-anthranol) ein, also bei Phenolen, die in ausgesprochenem MaBe die 
Erscheinung der Tautomerie (z. T. sogar der Desmotropie) zeigen. Bei diesen 
Verbindungen ist es daher erklarlich, daB sie in dem Verhalten ihrer Natrium- 
salze gegen Allxyl-halogenide mehr den Alkali-Enolaten (Natracet- Caalgeten 
usw.) ahneln, als den eigentlichen Alkali-phenolaten. 

Ist die andere Komponente ein wasserstoff-armerer Halogenkérper 
(Allyl-, Homo-allyl-, Cinnamyl-,' Benzyl-halogenid), so erfolgt Kernalky- 
lierung auch bei vielen anderen (auch einwertigen) Phenolen. 

In allen Fallen sind aber die Versuchsbedingungen wesentlich: 
Umsetzung in Alkohol oder Aceton (also in dissoziierenden Medien) laBt 
in normaler Weise nur oder fast nur die O-Alkylderivate (Phenol-ather) 
entstehen, wahrend die Umsetzung in nicht dissoziierenden Medien, wie 
Benzol, Toluol, sehr reichlich, in manchen Fallen fast ausschlieBlich, die 
Kern-alkylderivate ergibt. Setzt man z. B. Allyl-bromid mit alkoholischem 
Natrium-phenolat um, so bilden sich nur 10%, bei Ausfiihrung der Operation 
in Benzol oder Toluol dagegen 70% C-Allyl-derivat. 

Bei den ungesattigten Halogeniden (von Allyl, Homo-allyl und Cinn- 
amyl, nicht von Benzyl) stehen also zwei Wege zur Verfiigung, um zu C- 
alkylierten Phenolen zu gelangen: 

1. direkt: Kochen des Halogenids mit dem betreffenden Natrium- 
phenolat in Benzol, z. B. : 


C,H,;:ONa + Br-OH,-CH:CH, = C,H + NaBr, 


*\CH,-CH : CH, (2) 
2. indirekt: Kochen des Alkali-phenolats in Alkohol oder Aceton., 

und Umlagerung des zunachst entstandenen Phenol-athers durch Erhitzen 

fiir sich 2): 

JOH) 

*\CH, - CH : CH, (2). 


In beiden Fallen tritt die Athylgruppe in die Ortho-Stellung zum 
Hydroxyl. Vonm'besonderem Interesse ist die Frage, ob das a- oder das y- 
Kohlenstoffatom des ungesattigten Alkyls bei der-Umlagerung des Athers in 
den Kern tritt, ob also das Schema I oder — unter gleichzeitiger Verschiebung - 
der Doppelbindung von f,y nach «,6 — Schema II zutrifft: 


C,H;:ONa >(C,H;:O—CH,:CH : CH, > C,H 


/\.9 —6n,-0H:0H-R  >-08 
Ee ay . 
ey \/-CH,: CH: CH: B; 


1) Vgl. (auch tiber die gesamte einschlagige Literatur): L. Claisen, Z. ang. 36, 
478 (1923). — L. Claisen (mit F. Kremers, F. Roth und E. Tietze), A. 442, 
210—245 (1925). — L. Claisen und EH. Tietze, B. 58, 275 (1925). 

2) L. Claisen, B. 45, 3157 (1912). — L. Claisenund O. Hisleb, A. 401, 21 (ieee) 
— L. Claisen, A. 418, 69 (1919). 


ef 
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\U* ne \ 7 CHB) CH CH 
CH: R 


Hieriiber siehe die Originalabhandlung}). 


4. Synthesen mittels Cyanverbindungen. 


a) Bei der Darstellung von Nitrilen durch Einwirkung von Cyan- 
kalium auf Halogenalkyle, alkylschwefelsaure Salze, aromatische sulfon- 
saure Salze, Phosphorsiure-ester der Phenole, Bisulfit-Additionsverbindungen 
Schiffscher Basen und Diazoverbindungen (vgl. den Abschnitt ,,Cyan- 
gruppe“*, Bd. III) vollziehen sich ebenfalls Kernkondensationen unter 
Abspaltung anorganischer Salze (Alkalihaloid, -sulfat, -sulfit, -phosphat). 

Die Reaktionen haben namentlich zum Aufbau aliphatischer 

oder fett-aromatischer Sauren der verschiedensten Art eine groBe 
_praktische Bedeutung. Denn sie gestatten, aliphatisch gebundene Wasser- 
stoffatome oder Hydroxylgruppen in beliebigen Verbindungen nach folgen- 
dem Schema durch die Carboxylgruppe zu ersetzen, die ihrerseits zur 
Aldehyd- oder primaren Alkoholgruppe reduziert werden kann: 


X:-H ~s 
X:-OH - 


Man kann also auf diese Weise jeden Alkohol in den nachst hoheren 
homologen iiberfithren. 

_ Umz. B. vom Athyl- zum Propylalkohol zu gelangen, kann man den 
folgenden Weg einschlagen?). Man stellt zunachst Athyleyanid dar, indem 
man gepulvertes Cyankalium mit Chlorathyl, das in seinem dreifachen Ge- 
wicht Alkohol gelost ist, in zugeschmolzenen Rohren auf 100—105° erhitzt, 
‘verseift das Nitril za Propionsaure und fiihrt diese durch Destillation eines 
innigen Gemisches von propionsaurem und ameisensaurem Kalk in Propion- 
aldehyd iiber, der durch naszierenden Wasserstoff zu Propylalkohol 
reduziert werden kann. 

Die Umsetzung zwischen Cyankalium und Alkyljodid erfolgt in der’ 
Regel nicht, wenn man die trockenen Substanzen aufeinander einwirken 
laBt, sondern erst bei Anwesenheit von wasserigen Alkoholen®). In 
einigen Fallen vollzieht sich die Reaktion dann schon bei gewohnlicher Tem- 
_ peratur, in anderen Fallen muf man langere Zeit am RiickfluBkihler kochen 
oder in zugeschmolzenen Glasréhren auf hdhere ‘Temperatur erhitzen. Ge- 
wohnlich lost man das Halogenalkyl in so viel Alkohol, daB die Lésung beim 
Zusatz der in wenig Wasser gelésten aquivalenten Cyankaliummenge klar 
bleibt, und kocht kiirzere oder langere Zeit am RickfluBkihler. 

Sowohl in aliphatischen Verbindungen, wie in Seitenketten aromatischer 
Ké6rper ist Halogen gegen Cyan austauschbar, nicht aber direkt an den Benzol- 


X- Hig. > X-CN > X-COOH > X-CHO +X: CH,OH. 


1) L. Claisen, und EH. Tietze, 1. c. 
2) A. Rossi, A. 159; 79. (1871). 
3) L. Henry, C. r. 104, 1181 (1887); B. 20, Ref. 363 (1887). 
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; | 
kern gebundenes Halogen, wenigstens nicht so leicht, da®B die Reaktion als 
Darstellungsmethode in Betracht kame. 

Auch Polynitrile kénnen dargestellt werden, z. B. erhalt man aus 
Athylenbromid das Bernsteinsaure-nitril?): : 
CH,-Br KCN CH, - CN . 
| -h nae | nish, Ki Biaeas 
CH,: Br KCN CH, - CN 
Lagt man Cyankalium auf Halogenhydrine einwirken, so entstehen 
Oxynitrile, z. B. geht Athylen-chlorhydrin in Athylen-cyanhydrin iiber, 
das beim Verseifen B-Oxy-propionsaure (CH,OH - CH, - COOH) liefert?): 
CH, - Cl ) CH, - CN 
+KCN = | + KCl. 
CH, -OH CH, - OH 
Fir die Darstellung tertiarer Nitrile, z. B. des Nitrils der Trimethyl- 
essigsiure (Trimethyl-acetonitril): 
(CH,),C - J —> (CHg)3C - CN, 
verwendet man an Stelle von Cyankalium zweckmiBiger dessen Doppelsalz 
mit Cyanquecksilber: Hg(CN), - 2 KCN, und arbeitet ohne Loésungsmittel, 
weil die tertiiren Halogenatome sowohl mit Wasser, wie mit Alkohol zu leicht 
reagieren?). 
Unter gewissen Umstinden erhalt man durch Einwirkung von Metall- 


cyaniden, besonders von Cyansilber, auf Halogenalkyl nicht Nitrile, sondern. 
Carbylamine (Isonitrile)*). Dieser Reaktionsverlauf tritt dann ein, wenn 


unter den gegebenen Versuchsbedingungen das Cyanid mit dem Carbylamin 
eine bestandige Verbindung bilden kann °®). | 
b) Sowohl halogenierte Fettsiuren, als auch Fettsaurechloride 
und -bromide tauschen bei Einwirkung von Cyankalium ebenfalls ihr Ha- 
logen gegen Cyan aus. 


So erhilt man z. B. aus Chlor-essigsiure (I) die Cyan-essigsaure (II), 


das Mononitril der Malonsiure, in die sie bei der Verseifung tibergeht (IID): 


Cl-CH,COOH -> ON-CH,:COOH -> COOH - CH, - COOH. 
i II. Il. 

ce) Bei der Umsetzung von Saurehaloiden mit Cyanmetallen mu8 aus 
demselben Grunde wie bei den tertiiren Halogenverbindungen (siehe oben) 
ohne Lésungsmittel gearbeitet werden. Héher siedende Saurehalogenide, 
z. B. Benzoylchlorid, destilliert man tiber Queé¢ksilbercyanid®), niedrig 
siedende, z. B.. Acetylchlorid, erhitzt man mit Silbercyanid im Kinschlub- 
rohr’). 


1) Ad. Claus, A. 191, 34 (1878). — A. P. N. Franchimont, B. 5, 1048 (1872). 


2) J. Wislicenus, A. 128, 4 (1863). 

3) A. Butlerow, A. 170, 154 (1873). 4) Gautier, A. 151, 239 (1869). 

5) H. Guillemard, ©. r. 144, 141; C. 1907, I, 949. — Vgl. ferner: C. r. 143, 
1158; 144, 326; BI. [4], 1, 5380; A. ch. [8], 14, 311; C. 1907, I, 669, 1186; II, 392; 1908, 
II, 583. — Siehe auch: J. U. Nef, A. 309, 157 (1900). — F. Kaufler und C. Pomeranz, 
M. 22, 492 (1901). 6) A. Wohler und J. Liebig, A. 38, 267 (1832). 

7) H. Hiibner, A. 120, 334 (1861); 124, 315 (1862) u. 131, 68 (1864). — Vel.: 
L. Claisen und J. Shadwell, B. 11,1564 (1878). — L. Claisen und E, Moritz, 
B. 13, 2121 (1880). i | 


ee 
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Die so dargestellten Acidyl-cyanide liefern bei der Verseifung mit konz. 
Salzsdure a-Ketosauren, z. B. geht Acetyl-cyanid in Brenztraubensaure 
(@-Keto-propionsiure) tiber 1): 


CH; -CO-Cl +> CH,:CO-ON -> CH,-CO- COOH. 


Ebenfalls Nitrile von Ketosiuren erhalt man durch Umsetzung halo- 
genierter Ketone mit Cyankalium, z. B. das Nitril der Acetessigsaure (Cyan- 
aceton) aus Chlor-aceton?): 


CH; -CO-CH,Cl +> CH,-CO-CH,-CN +> CH, - CO - CH, - COOH. 


d) In Nitrilen, welche zwischen der Cyangruppe und einem anderen 
sauren Radikal, wie z. B. der Phenyl- oder der Carboxylgruppe, eine Methylen- 
gruppe enthalten, sind die Wasserstoffatome der letzteren, genau ebenso 

_ wie im Acetessigester und Malonsaureester (siehe oben) durch Alkylgruppen, 
Acidylreste usw. ersetzbar (vgl. Kap. 11; 1, 8. 836ff. u. Kap. 11; 2, S. 842ff.). 
Aus Benzyleyanid und Benzylehlorid la8t sich z. B. mit Hilfe von 
Natriumithylat «-Phenyl-hydrozimtsaure-nitril gewinnen?): 
+ NaO : GH, Cl. CHy- C,Hs 
Oa Ce, oN SS 08; - CHINa) - ON > C,H, : CH - CN 
—Na 
| 
CHC Be 

Aus Cyan-essigester, Jodathyl und WN. atriumathylat entsteht Athyl- 

cyan-essigester (das Mononitril der Athyl-malonsiure)*): 


ee ori moon, = on onc’ 
0000, 1, Spe Ne PAB AUS \C00¢,H, 
In analoger Weise lai8t sich a-Cyan-propionsaureester mit oa-Brom- 


propionsaureester zu sym.-Dimethyl-cyanbernsteinsiure-diathylester konden- 
sieren >) : 


+NaJ +(,H,- OH. 


CH, CH, CH, CH, 
| 
| | 
CN-CNa + Br-CH = CN --C————_CH + NaBr. 
a Vd | | i 
ua COOC,H; COOC,H, COOC,H, COOC,H; 


e) Kondensiert man die Natriumverbindungen derartiger Nitrile mit 
Saurechloriden, so gelangt man zu Mononitrilen zweibasischer Keto- 
sauren. Man erhalt z. B. Acetyl-cyan-essigester aus Cyan-essigester und 
_ Acetylchlorid®): ; 

C,H;0 - OC 


e . can Cl: CO-CH SCH - CO: CH, + NaCl 
. . > ° . a ef 
ON We : | CN” : 

1) L. Claisen und J. Shadwell, B. 11, 620 u. 1564 (1878). 

2) A. EH. Matthews und W. RB. Hodgkinson, B. 15, 2679 (1882). — S. W. 
James, A. 231, 245 (1885). 

3) A. Meyer, B. 21, 1308 (1888). — H. Janssen, A. 250, 129 (1889). — Vel. 
auch: M. Buddeberg, B. 23, 2066 (1890). 

4) L. Henry, ©. r. 104, 1618; B. 20, R. 477 (1887). 

5) N. Zelinsky, B. 21, 3165 (1888). 
' 6) A. Haller und A. Held, C. r. 105, 115; vgl. auch 104, 1627; B. 21, 563 und 
477 (1887). 
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Darstellung von Acetyl-cyan-essigester’). — Man vermischt eine Lésung von, 23\¢ 
Cyan-essigester in 23 g Alkohol mit einer Lésung von 4,6g Natrium in 60 ecm Alkohol 
und sodann mit einer Mischung von 8 g Acetylchlorid in, 20g Ather, erwarmt bis zum 
Verschwinden der alkalischen Reaktion, destilliert ab, lést in Wasser, schittelt den 


unverandert gebliebenen Cyan-essigester mit Ather aus, sauert die wasserige Schicht 
an und extrahiert wieder mit Ather. Der Riickstand des Athers wird im Vakuum 
destilliert. f - ' 
Beziiglich der Verlangerung von Kohlenstoffketten um ein C-Atom durch 
Anlagerung von Cyanwasserstoff an Aldehydgruppen sei auf die dies- 
beziiglichen Abschnitte der Kapitel ,Aldehyd- und Keton-Gruppe* 
(Bd. III) und .,,Cyan-, Isocyan- ... .gruppen” (Bd. IV) verwiesen. 


Kapitel 12. 


Kondensation unter Abspaltung von Wasser. 


Synthetische Prozesse, die zu neuen Verkniipfungen von Kohlenstoff- 
atomen fithren und unter Abspaltung von Wasser vor sich gehen, bilden die 
weitaus am haufigsten angewendeten Kondensationsreaktionen. 

Sie verlaufen nach einem der folgenden Schemata : 


Nc. Oe eee 
Schema A. Fe OH +H Co = EP ps + B20; 
Schema B. YC=O-+ HK = Y0=C¢ + H,O; 
ie he 
ICS CH 
Schema €. SC=0 + Sy ee Oe ee Ene 
HCS ave 3 
Ss »S . 
Eine vierte, theoretisch mdgliche Reaktion nach folgendem Schema: 
: ‘ ge ae 3 


findet im allgemeinen nicht statt. 

Als hydroxylhaltige Reaktionskomponente des Schemas A kommen 
primare, sekundare, tertiare Alkohole, ferner Formaldehyd in seiner Ortho- 
form als Methylenglykol, sowie Carbonsauren, nicht dagegen Phenole 
in Betracht. ,, 

Die carbonylhaltige Reaktionskomponente des Schemas B und C 
liefern sowohl Aldehyde und Ketone, als auch Saure-anhydride. 

Die nur Wasserstoff abspaltenden Gegenkomponenten der Schemata 
A, B und C konnen den allerverschiedensten Kérperklassen angeh6ren. 
Voraussetzung fiir die Reaktionsfahigkeit ist eine gewisse .,, Beweglichkeit 
der Wasserstoffatome, wie sie u. a. durch die Nahe ungesittigter Radikale 
hervorgerufen wird (vgl. Kap. 1; d, S. 725, Kap. 11, 8. 835). Eine besonders 
wichtige Rolle spielen auch hier die ,sauren Methyl- und Methylen- 
gruppen‘, worauf an den betreffenden Stellen noch zuriickzukommen sein 
wird. 


1) Uber eine andere Darstellungsweise des Esters siehe: A. Haller und A. Held, 


C. r. 106, 210 (1888); B. 21, R. 187 (1888). i 


oe 
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Bei den nach Schema B verlaufenden Kondensationen findet man sehr 
haufig, daB in erster Phase der Reaktion unter »Autrichtung‘‘ des Carbonyl- 
sauerstoffatoms eine Addition der Reaktionskomponenten stattfindet (I), 
der dann erst die eigentliche Kondensation unter Wasserabspaltung (II) 
folgt: 


SORE pa A Raa Bas 
I C=0 + HCC = (OH) —CHKC; 
Il. Sc(OH)—cH< = pec HO: 


Die Reaktionen nach Schema A und B kénnen sich sowohl innerhalb 
eines Molekiils (,,imnere oder monomolekulare Kondensation‘‘), als auch 
zwischen zwei gleichen oder verschiedenen Molekiilen (,,dimolekulare Kon- 
densation’) abspielen. Die Reaktionen nach Schema C gehen zwischen drei 
Molekilen vor sich (,,trimolekulare Kondensation‘). 

Es sei vorausgeschickt, daB zuerst Baeyer die Kondensation 
sauerstoffhaltiger Verbindungen, namentlich der Aldehyde, mit 
aromatischen Kohlenwasserstoffen bei der Hinwirkung wasserent- 
ziehender Substanzen beschrieben hat. Dann wurden andere sauerstoff- 
haltige Verbindungen: Saéuren (durch Merz), Alkohole (durch Victor Me yer, 
W. Hemilian u. A.) beziiglich ihrer Reaktionsfahigkeit in gleicher Riehtung 
untersucht. 

Aus der duBerst umfangreichen Literatur tiber diesen Gegenstand kénnen 
hier selbstverstandlich nur einige wenige Beispiele gegeben werden, die ent- 
weder von groBem theoretischen Interesse sind oder als wichtige Darstellungs- 
methoden Bedeutung besitzen. 

Die Einteilung des Stoffs erfolgte nach der Korperklasse der sauer- 
stoffhaltigen Reaktionskomponenten. Es werden zuerst Alkohole, sodann 
Aldehyde (oder Ketone) und endlich Carbonsdiuren behandelt. 

Uber die zahlreichen Kondensationsmittel, die fiir diese Reaktionen 
angewendet werden, die also wasserabspaltend wirken, siehe Kap. 3, eo Si 745tte 
und Tabelle 3, S. 943. 


i» 


i Wasserabspaltung zwischen Alkoholen und anderen Verbindungen. ° 


Die hierher gehérigen Kondensationen verlaufen nach Schema A (vel. 
S. 850). Gegenkomponenten sind: Kohlenwasserstoffé, sowie deren 
Halogen- und Nitroderivate, ferner ebenfalls Alkohole, sodann Phenole, 
aromatische Amine, Aldehyde und endlich Carbon- und Sulfosaiuren. 


1. Wasserabspaltung zwischen Alkoholen (oder Athern) und Kohlenwasserstoffen, 
sowie deren Halogen- und Nitroderivaten. 

a) Aromatische Alkohole kondensieren sich mit Benzolkohlenwasserstoffen, 
_ ferner mt Thiophen") oder Pyrrol?) unter Wasseraustritt bet Gegenwart 
_ bestimmter Kondensationsmittel. Als solche dienen bei sekundaren Alkoholen 
gewohnlich Phosphor-pentoxyd oder Zinntetrachlorid, bei primaren meistens 
konzentrierte Schwefelsdure. 
PAs. , Das neu eintretende Alkyl tritt zu einer schon vorhandenen Seiten- 

_kette in die p-Stellung oder, wenn diese besetzt ist, in die o-Stellung. 


') L. E. Levi, B. 19, 1624 (1886). 2) M. Dennstedt, B. 23, 2562 (1890). 
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So entsteht aus Benzylalkohol und Benzol unter der Wirkung von 
konzentrierter, mit Hisessig verdinnter Schwefelsiwre bei gewohnlicher Tem- 
peratur in guter Ausbeute Diphenyl-methan?): 

C,H; -CH,OH + C,H, = C,H, - CH, - C,H; + H,0. 

Sind die zu kondensierenden Alkohole leicht zersetzlich,.so empfiehlt 
es sich, gelegentlich statt ihrer die entsprechenden Acetate fiir die Reaktion 
zu verwenden. Aus p-Nitro-benzylacetat und Nitrobenzol entsteht 
z. B. bei Gegenwart von konz. Schwefelsiwre unter Abspaltung von Essigsaure 
(und Wasser) Dinitro-diphenyl-methan’). : 

Auf analoge Weise. bildet sich Triphenyl-methan, wenn man eine 
Lésung von Benzhydrol ( Diphenyl-carbinol) in Benzol mit Phosphor-pentoxyd 
im Rohr 4 Stunden lang auf 130—140° erhitzt*): 


Ce CoH 
C, CH C,H; EG 

Die Ausbeute betragt ca. 50% des Hydrols an Triphenyl-methan. Die 
Reaktion geht bei Anwendung substituierter Benzhydrole, z. B. mit den 
p-Aminoderivaten und ihren am Stickstoff alkylierten Substitutionsprodukten, 
noch glatter vor sich, und auf der anderen Seite lassen sich auch Monohalogen- 
benzole und -toluole, o- und p-Nitro-toluol*), Nitro-m-xylol, a-Nitro-naph- 
thalin®) usw. anwenden. 

Geht man vom Fluoren-alkohol aus, so gelangt man in derselben Weise 
zum Diphenylen-phenyl-methan (9-Phenyl]-fluoren)*) : 


H; 1 XN 
- SCH: OH +O). = 


CoH : CoH 
yeaa eLE 4-C.H, = | re geile + H,0. 
C.Hy CeHy 


Zur Darstellung von Diphenyl-p-tolyl methan kondensiert man 
Toluol mit Benzhydrol: . 

C,H; CoH; 

CH: OH +C,Hs"CHs = 4 SCH - C,H, «CH, + H,0. 
oH C.Hs” a) @ 

Darstellung von Diphenyl-p-tolylmethan’). 2 ¢ Benzhydrol werden in, warmem 
Toluol gelést und nach Zugabe von 2 g Zinntetrachlorid 1 Stunde gekocht. Nach dem 
Erkalten wiischt man mit Wasser, hebt das Toluol ab und schiittelt es zur _Entfernung 
der letzten Spuren SnCl, mit Sodalésung durch. Das wieder abgehobene und filtrierte 
Toluol hinterlaft beim EHindunsten in guter Ausbeute das Diphenyl-tolyl-methan in — 
krystallinischer Form. - 

Benzhydrol und seine Derivate sowie verschiedene diarylierte sekun- 
dare Carbinole kondensieren sich ferner. mit sauren Methylenverbin- 
dungen (z. B. mit 6-Ketosaure-estern, 8-Diketonen usw.) nach folgendem 
Schema : e 


1 
2 


8): 
V. Meyer und C. Wurster, B. 6, 964 (1873). 

L. Gattermann und HU. Ruth, B. 27, 2293 (1894). 
W. Hemilian und Schrank, B. 7, 1203 (1874). j 
F. Bayer & Co., D.R.P. 63743; Frdl. 3, 128. 

5) FB. Bayer & Co., D.R.P. 64306; Frdl. 3, 129. i 

W. Hemilian; vgl.: M. Hanriot und O. Sainte-Pierre, B. 22, R. 660 (1889). 
7) A. Bistrzycki und J. Gyr,\B. 37, 659 (1904). — Vgl. auch: H.u. O. Fischer, 
A. 194; 263 (1878). 8) R. Fosse, CO. r. 145, 1290; C. 1908, I, 643. 


) 
) 
) 
i) 
) 
) 
) 


Ad 


Kondensation Kap. 123 I, 1. 853 


Sate yes Cine he 
1, CHOH +CHKy = Gy DOH CHC) + HO. 


b) Von den aliphatischen Alkoholen gehen nur die hdheren vom 
Butylalkohol aufwarts einigermafen glatt diese Kondensation ein. 

Ks liefert z. B. tertiairer Butylalkohol durch Kondensation mit Iso- 
butylen in Gegenwart von Chlorzink oder Schwefelsdure Tsobutyl-isobutylen): 


CH, OH 
CHC -OH+H- cH=c¢ SH 6. CH= Cg ie + H,0. 
CH, Oa ee OT: Hs 


¢) Die Hinfithrung der Chlormethylgruppe in aromatische Kerne 
gelingt durch Behandlung der betreffenden aromatischen Verbindungen mit 
s-Dichlor-methylather bei Gegenwart von Chlorzink, entsprechend folgen- 
der Gleichung (Schema C)?): 

(CHL =Cl),0)-. 2 C,H; =: 2.CH, : Cl—0,H.* -- HO. 

Als Nebenprodukt der Kondensation entsteht Diphenyl-methan, be- 
Sonders bei. Anwendung von Schwefelsiure statt Zinkchlorid (Temp. nicht 
tiber 35°). 

d) Synthese nitrierter Alkohole. — Wie Glykole verhalten sich 
unter gewissen Bedingungen auch Formaldehyd und Acetaldehyd, 
indem sie sich mit Nitro-paraffinen (Nitro-methan, -athan, -propan usw.) 


: | | 
unter Bildung der Kohlenstoffkette NO,-C—C-OH umsetzen?) und ein- 
| | 


oder mehrmals nach Schema A (S. 850) reagieren, z. B.4): 


BOS N° CH - CH,OH + H.0; 
on, ain OH 5 CH,OH = on,” 7 C 2 Air pes) 
Nitro-athan Methylen-glykol prim. Nitro-propyl-alkohol 

NO NO,. , /CH,OH 


2, ws 3 
er >CH;, + 20H-CH,OH = + 2,0. 


CH,’ \CH,OH 


i tert. Nitro-isobutyl-glykol 
| Es koénnen — entweder gleichzeitig oder nacheinander — ebensoviel 
Molekiile Aldehyd reagieren, als das die Nitrogruppe gefesselt haltende 
Kohlenstoffatom noch auBerdem Wasserstoffatome trigt. Im Nitromethan 
lassen sich z. B. alle drei Wasserstoffatome gegen die Carbinolgruppe aus- 


tauschen : 
CH,OH 
NO, - CH, +30H-CH,OH = NO,-CCCH,OH + 3H,0. 
‘\CH,OH 


: WIRSHEA BML tivcoan 
1) A. Wischnegradsky, B. 16, 398 (1883); A. 190, 328 (1878). — Vgl. auch: 
A. Baeyer, B. 6, 224 (1873). 
2) H. Stephen, W.Fr. Short und G. Gladding, Soc. 117, 510 (1920); C. 1920, 
III, 449. 
8) M. Apel und B. Tollens, A. 289, 36 (1896). — Man kann die Reaktion auch 
als einen aldolartigen Additionsproze8 auffassen: 
CH; : CHO + CH, - NO, = CH, - CHOH - CH, - NO,. 
* *) L. Henry, CO. r. 120, 1265 (1895) u. 121, 210 (1895); Rec. 16, 250 (1897) u. 17, 
1 (1898); B. 28, R. 606 und 774 (1895); C. 1895, II, 156 u. 525. — L. Henry, B. B. [3], 
33, 115; C. 1897, I, 741. 
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Als Kondensationsmittel dient hierbei eine kleine Menge Aizkali oder 
besser Kaliumcarbonat. Am heftigsten reagiert Formaldehyd, weniger 
heftig Acetaldehyd; die héheren Homologen wirken trager und die poly- 
meren Aldehyde tiberhaupt nicht. Die Ausbeuten erreichen oft die Theorie. 


Darstellung von prim. Nitro-propylalkohol’), Man schiittelt 30 g 35 %ige Form- 
aldehydlésung mit dem gleichen Volumen Wasser und 25 g Nitro-athan unter Zusatz 
einiger kleiner Stiicke Kaliwmcarbonat, athert aus und kihlt den Atherriickstand in 
Kaltemischung, wobei sich das nebenher entstandene Isobutyl-glykol (siehe oben) in 
fester Form abscheidet. Die zuriickbleibende Flissigkeit wird dann im Vakuum 
destilliert. 

Im iibrigen siehe iiber Kondensationen von Aldehyden mit Nitro- 
paraffinen nach Schema B und © weiter unten (Kap. 12; Il, 1d, 8. 866). 

4 


2, Wasserabspaltung zwischen Alkoholen untereinander. 

Durch Wechselwirkung zwischen Alkoholen und N atriumalkoholaten 
verketten sich zwei niedrigere Alkohole unter Wasseraustritt zu evmem hoheren 
Alkohol: 

Cr Hem 1," OH Ae Cy Hens * OH = CpinHegn4n+ ° OH + H,0?). 

7. B. bildet sich aus zwei Molekiilen Propylalkohol nach Schema A 
B-Methyl-n-amylalkohol: 


OH CEs GE. 4. OH -CH,- CH GH OH: CHa, 
CH,’ — at 2 2 Beas CH 


Bemerkt sei, da8 Methyl-alkohol nicht in der angegebenen Weise 
reagiert. Im iibrigen sei beztiglich dieser ziemlich allgemein anwendbaren 
Reaktion auf die Originalliteratur verwiesen. 


3. Wasserabspaltung zwischen Alkoholen und Phenolen (sowie Phenolithern). 

a) Bei Gegenwart wasserentziehender Mittel (Erhitzen mit Chlorzink, 
Schwefelsiwre, Hisessig, Alkalibisulfat*), Magnesiwmchlorid®) u. a.) konden- 
sieren sich hohere aliphatische Alkohole mit Phenolen unter Wasseraustritt nach 
Schema A in der Weise, dab das Alkyl in den. Benzolkern der Phenole in p- 
Stellung zu deren Hydroxylgruppe eintritt®): 

‘,H,-OH +0,H;-OH = C,H, — CoH, * OH + H,0: 


Isobytyl-alkohol p-Isobutyl-phenol { : 


_Ebenso entsteht aus Benzylalkohol und Phenol: p-Oxydiphenyl-methan. 


Als Nebenprodukte, beim Methyl-alkohol sogar als Hauptprodukt, 
treten Phenol-ather auf. pie 
b) Hierher gehért auch die Kondensation zwischen Phenol und. Formal- 
dehyd zu o- und p-Oxy-benzyl-alkohol, da man anzunehmen geneigt ist, 
1) L. Henry, a. a. O. (C. 1897, I, 741). . 
2) M. Guerbet, C. r. 135, 172 (1902); C. 1902, II, 567. ; 
3) M. Guerbet, A. ch. [7], 27, 67 (1902); C. 1902, IT, 886. — Derselbe, BL. [3], 
27, 578 u. 1034 (1902). A 


; eae | 
4) Akt.-Ges. f. Anilin-Fabrikation, Berlin; D.R.P. 23775; B. 16, 2541 % 


(1883). 5) G. Mazzara, G. 12, 505; B. 16, 792 (1883). 


6) Ad, Liebmann, B. 15, 159, (1882). — Vel. aber: L. v. Dobrayeki, J. pr.. . 


[2], 36, 390 (1887). * ha 


CH = 3 OH. i CH E CH, a -H,0*). 
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da der Aldehyd in der alkalischen Lésung in seiner Orthoform als Methylen- 
glykol reagiert 1) (vgl. oben S. 853): 
JOH JOH 


H,-OH = ©H 
Lon + Osis Cs “\CH,OH [4] u. [2] 


Darstellung von Saligenin (Salicyl-alkohol) und p- Oxy-benzylalkohol. — Man list — 
das Phenol in etwas mehr als einem Molekiil verdiinnter Natronlauge und 1a48t nach Zu- 
satz eines Molekiils der ka&uflichen, 40 %igen Formaldehydlésung stehen, bis der Formal- 
dehydgeruch verschwunden ist. Dann wird mit Hssigsaure angesdéuert und ausgeithert, 
Das unangegriffen gebliebene Phenol laBt sich durch Wasserdampf oder geeignete L6- 
sungsmittel entfernen, die Trennung der beiden Alkohole mittels Benzol erreichen. 

Diese Lederer-Manassesche Methode, bei der Formaldehyd nach 
Schema A (S. 850) reagiert, ist fir die Synthese von o- und p-Phenol- 
alkoholen aus Kresolen, Xylenolen, Cumenol, Thymol, Eugenol usw. all- 
gemein anwendbar. Als Kondensationsmittel kommen einesteils basische 
Stoffe, wie Atznatron, Kali, Baryt, Bleioxyd, Zinkoxyd, Soda, Pottasche, 
anderenteils auch Neutralsalze, wie Natriwm- oder Kalium-acetat in Betracht. 

Starke Alkalien, wie Natronlauge, begiinstigen die Bildung von Para- 
yverbindungen?). So erhalt man z. B. aus p-Xylenol, Natronlauge und Formal- 
dehyd schon bei gewéhnlicher Temperatur als einziges Produkt in nahezu 
quantitativer Ausbeute und vorziiglicher Reinheit p-Oxy-pseudocu myl- 
alkohol?): 


HO: 


CH,OH 
OH,” +H-CHO CHa = 
——_> 
Nae Aye 
OH OH 


Lat man Formaldehyd auf p-Nitro-phenole einwirken, so nimmt 
die Reaktion einen etwas anderen Verlauf*). Zwar entsteht zunachst wahr- 
scheinlich in normaler Weise 5-Nitro-saligenin (I), aber dieser Phenol- 
_ alkohol reagiert dann iuferst glatt mit einem zweiten Molekiil Formaldehyd 
tinter Bildung des Methylenathers (II): 


/\OH On CH OH Vg ee + CH.O 7 ON OR, e 
ee NO Pe nok 
: : Ne Se ae 0 
CH, CH, 


(1) (IT) 


Die beiden nachsten Homologen des p-Nitro-phenols: 5-Nitrokresol-2 
und. 6-Nitro-kresol-3 verhalten sich analog. 


Darstellung von 5-Nitro-saligenin-methylenather. — Man lost 5,4 greinstes p-Nitro- 
phenol unter gelindem Erwarmen in 6 ccm 40%iger *ormaldehydlésung und fiigt 15 com 
__verdiinnte Schwefelsdure (4 Vol. H,SO, + 1 Vol. H,O) hinzu. Der unter freiwilliger Er- 
"-wirmung entstehende feste Kuchen wird mit 100 cem Wasser durchgeriihrt, scharf 
-abgesaugt und aus Alkohol umkrystallisiert. Rohausbeute: ca. 6g. 


1) C. Manasse, B. 27, 2411 (1894); 35, 3844 (1902). — L. Lederer, J. pr. [2], 
50, 225 (1894). — F. Bayer & Co., D.R.P. 85588; Frdl. 4, 95 (1894). — Vgl.: M. Apel 


und B. Tollens, A. 289, 86 (1896). » *) K. Auwers, B. 40, 252( 1907). 


3) K. Auwers und H. Ercklentz, A. 302, 115 (1898). 
4) W. Borsche und A. D. Berkhout, A. 330, 82 (1904). 
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Bei etwas anderer Arbeitsweise erhalt man aus Formaldehyd und p-Nitro- 
phenol 3,3’-Dinitro-6,6’-dioxy-diphenylmethan (S. 870, FuBnote 4). Uber 
diese nach Schema C verlaufenden Aldehyd-Phenol-Kondensationen siehe 
weiter unten (Kap. 12; II, 2, 8S. 868ff.). 

c) Tetramethyl- cdietnhwe benzhydrol laBt sich mit Leichtigkeit bei 
Gegenwart von konz. Schwefelsiure kondensieren mit aromatischen Hydro- 
xylkorpern, wie z. B. ein- und mehrwertigen Phenolen und ihren Homologen, 
mit Naphtholen, Dioxy-naphthalinen, sowie deren Carbonsaéuren und Sulfo- 
siuren, wobei sich die Leukobasen von Triphenyl- bezw. Diphenyl- 
naphthyl-methanfarbstoffen bilden?). , 


Darstellung von Tetramethyldiamino-dipheny]-oxytolyl-methan : 
(CHs),N *CoHa ous 1] (CH3).N - CoH CH; P 
ss DoH OH + CHK CH — CB +H,0. 
(CH,),N + C,H, OHS] (CH;),N + C,H, OH 

Man lost 8,1 kg Tetramethyl-diamino-benzhydrol in 50 kg konz. Schwefelsdure, 
tragt nach dem Abkiihlen allmahlich 3,5 kg m-Kresol unter starkem Umrihren ein, 
wobei zur Vermeidung einer Sulfurierung die Temperatur nicht iwiber 20° steigen dar 
gieBt nach beendigter Reaktion auf His, verdinnt auf 3501 und fiigt konzentriert 
Natronlauge hinzu, bis die Masse nur noch schwach sauer ist. Die Leukobase wird dann 
mit essigsaurem Natrium gefallt. 

Auch o-Kresol-o-carbonsaiure (o-Kresotinsiure)?), sowie Nitro-anisole 
und -phenetole?) reagieren mit tetraalkyliertem Diamino-benzhydrol in’ 
gleicher Weise (vgl. auch 8. 852, 858 u. 860). 

Ebenso la8t sich die Carbonséure des Benzhydrols: die Diphenyl- 
glykolsiure (Benzilsaure) (I), leicht mit Phenolen kondensieren*). Die 
hierbei entstehenden tertiaren Sauren, z. B. die p-Oxy-triphenyl-essig- 
saure (II), spalten beim Lésen in konz. Schwefelsiure ungemein leicht Kohlen- 
oxyd ab unter Bildung des entsprechenden Carbinols®) (III): 


OSH OH gene = CysHs. wedi -OH[4] a 
C,H \cooH °8"% O,H; ye COOH Tae 
(D) (11) 
CoH. Jools - OH 
C,H. Non ee 
(11) 

{[p-Oxy-triphenyl-carbinol] 
Ahnlich verhalt sich Diphenylen-glykolsaure ®) : 


> 


Darstellung von 9- aera aver ates cs 
©.H CgHa @) CoH, OHM) 
a Soca 4 OE COR ct Sed os, 4 HO, 
C,H, COOH CH,’ coon “4 


Man erhitzt 4g Diphenylen-glykolsaure (1 Mol.), die durch Trocknen bei 80° 
entwassert worden ist, und 2 g (ca. 1 Mol.) Phenol mit etwa 100 ccm reinem Benzol 
unter Riickflu8 zum Sieden und fiigt 5 ¢ wasserfreies Zinntetrachlorid allmahlich hinzu. 
Nach viertelstiindigem Kochen 148t man erkalten, schiittelt zur Entfernung des Zinn- 


1) F. Bayer & Co., D.R.P. 58483 (1890); Frdl. 3, 120 (1896). 

*) F. Bayer & Co., D.R.P. 67429; Fadl. 3, 126. 

8) F. Bayer & Co., D.R.P. 64306; Frdl. 3, 129. 

4) A. Bistrzycki und L. Nowakowski, B. 34, 3065 (1901). — R. Geipert, 
B. 37, 664 (1904). 5) A. Bistrzycki und C. Herbst, B. 34, 3073 ease 

a) A. Bistrzycki und Fr. v. Weber, ‘B. (a 2497 (1910). 


Cad 
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tetrachlorids mehrmals mit Wasser durch, dem man etwas Salzsiure zugesetzt hat, 
entzieht der Benzolschicht die gebildete Oxysiure durch Schiitteln mit mabig starker 
Sodalésung und fallt diese mit stark verdiinnter Salzsiure. 

Auch Salicylaldehyd la8t sich mit Benzilsiure kondensieren!), Man 
erhalt 4-Oxy-3-aldehydo-triphenyl-essigsiure (I), die bei der Kohlenoxyd- 
Abspaltung ziemlich glatt in 4-Oxy-3-aldehydo-triphenyl-carbinol (II) 
tibergeht : 

CHO) co OH, [1] a /CHOBI 


C(OH) —C,H. 


C,H [1] yy 
CH, 0 (COOH) — CH aK ee 


DOH ca 
(I) (II) 

d) Im Gegensatz zu den Phenolen eignen sich die Thio-phenole selbst 
nicht, wohl aber deren Ather zu Kernkondensationen der beschriebenen Art 2). 

Aus Thio-anisol (II) und Benzilsaure (I) entsteht z. B. in benzolischer - 
Lésung unter dem Einflu8 von wasserfreiem Stanni-chlorid p-Methyl-mercapto- 
triphenyl-essigsiure (III) 2): 

C,H; /OH + OH, S:CH, = CoH. /&oHs * S > CHs 
C,H,” ~ \COOH C,H,“ \COOH 
(I): (IT) (111) 

In naher Beziehung zu natiirlich vorkommenden Produkten, wie bei- 
spielsweise den Diterpenen, Harzsauren, dem Cholesterin, den 
Gallensaiuren u.a. stehen in ihrem molekularen Aufbau Produkte, die 
durch Kondensation von Cyclo-hexanolen (,,Hexalin“) mit Phenolen 
(oder aromatischen Aminen), anschlieBende Hydrierung, nochmalige Kon- 
densation der Hydrierungsprodukte mit Phenol mit wiederum anschlieBender 
Hydrierung erhalten werden®). 


+H,0. 


4, Wasserabspaltung zwischen Alkoholen und aromatischen Aminen. 


a) Bei der Einwirkung aliphatischer Alkohole auf primaire aromatische 
Basen oder deren Chlorhydrate pflegt zunichst keine Kernkondensation, 
sondern eine Alkylierung der Aminogruppe, also eine N-C-Verkniipfung 


einzutreten, z. B.: 
! 


j C,H; -NH,, HCl + CH,;-OH = C,H;:NH- CH;, HCl + H,04). +? 
Das so entstandene salzsaure N-Methyl-anilin (Phenyl-methyl-amin) lagert 
sich aber beim Erhitzen unter Verschiebung der Methylgruppe im Molekiil um 
in salzsaures C-Methyl-anilin (Toluidin-Chlorhydrat) (I), ebenso geht z. B. 
das Endprodukt der Methylierung: das Phenyl-trimethyl-ammoniumjodid 
uber in Mesidin-jodhydrat (II)5): 

SRV AONaE: 
oa OH tas 
II. ©,H;-N(CH,),-J > (CH,),C,H, -NH,, HJ. 


1) A. Bistrzycki und .M. Fellmann, B. 43, 772 u. 3579 (1910). 

*) A. Bistrzycki und Fr. Kuba, H. c. A. 4, 969 (1921); C. 1922, I, 1143. 

8) Siehe im tbrigen: W. Schrauth, Ch. Z. 46, 882 (1922). 

4) Bei Anwendung der halogenwasserstoffsauren Basen, dirfte allerdings 
der Alkohol nicht als soleher auf das Amin einwirken, sondern zunachst in, Halogen- 
alkyl tibergehen, das dann mit der Aminogruppe unter Abspaltung von Halogenwasser- 
stoff reagiert; in der obigen Gleichung ist von dieser Komplikation abgesehen, worden. 

5) A. W. Hofmann, B. 5, 704 u. 720 (1872). 


I. C,H,-NH-CH,, HCl > 
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Diese Umlagerung, die schlieBlich bis zum biach methylierten Anilife 
fiihrt1), erméglicht also ein Aufsteigen von der Benzolreihe in die Toluol-, 
Xylol-, Cumolreihe usw. Unter geeigneten Versuchsbedingungen lassen sich 
die Kernkondensationen in einem Arbeitsgange bewerkstelligen, ohne daf es 
notig ware, erst die N-Alkyl-verbindungen zu isolieren. 

So erhalt man z.B. beim Erhitzen von salzsaurem Anilin ond Isobutyl- 
alkohol auf 230° ein Amino-tertiarbutyl-benzol: 


Cf: “NH, +-6,H, -0H =~ C,H, - C,H, NH AG 


Die gleiche Reaktion erfolgt, wenn man gleiche Molekiile freies Anilin, Iso- 
butylalkohol und Phosphor-pentoxyd (oder Chlorzink) wahrend 7—8 Stunden 
im geschlossenen Rohr auf 250—260° erhitzt?). 

b) Benzhydrol (und seine Derivate) kondensiert sich ebenso wie mit 
aromatischen Kohlenwasserstoffen und Phenolen (vgl. oben 8. 852 u. 856), » 
so auch — und zwar noch viel leichter — mit aromatischen Aminen®). Man 
braucht z. B. Tetramethyl-diamino-benzhydrol (I) mit Anilin oder anderen 
Monaminen bei Anwesenheit von verdiinnter Salzséure nur auf dem Wasser- 
bade zu erwarmen, um zum Tetramethyl-p-triamino-triphenylmethan (I1)*) 
zu gelangen: ; | 


(CH,).N- C,H, 
(CH3),N- CgHy 


(CH;).N - CoH 
~ (CH,),N- CgH,” 
(1) : (II) 


“CHOH + C,H; NH, CH—C,H,-NH,-- H,0. 


Nach beendigter Reaktion destilliert man das tiberschiissige Anilin aus der alka- 
lisch gemachten Lésung mit Wasserdampf ab, filtriert die ausgeschiedene Base ab und 
krystallisiert sie aus Benzol um. Oder man fallt das tiberschiissige Anilin vorerst als 
Sulfat aus und saugt ab. 

An Stelle von Anilin lassen sich auch Mono- und Dimethylaniiae Benzyl- 
anilin, Methyl-diphenylamin, «-Naphthylamin, Dimethyl-naphthylamin usw. 
zur Darstellung von Leukobasen der Triphenylmethanreihe (Rosani- 
lingruppe) verwenden®). ; 


5. Wasserabspaltung zwischen Alkoholen und Aldehyden (oder Ketonen). 


Formaldehyd reagiert ebenso wie mit Phenolen (siehe oben unter I, 3b, 
S. 855), so auch mit aliphatischen Aldehyden und Ketonen in seiner Ortho- 
form als Methylenglykol. Diese von Tollens und seinen Schiilern aufgefun- 
denen Kondensationen®) erfolgen bei Gegenwart von Kalk (oder Baryt) und 
Wasser in der Weise, daB der Wasserstoff jener Kohlenstoffatome, welche der 
Aldehyd- oder Ketongruppe benachbart sind, Atom fiir Atom véllig durch die 
Methylolgruppe —CH,-OH ersetzt wird; nebenher wird durch die redu- 
zierende Wirkung des Formaldehyds, der in Anwesenheit des Kalkes leicht 
in Ameisensaure tibergeht, die Aldehydgruppe ebenfalls in CH,-OH, die 
Ketogruppe in CH- OH umgewandelt. Es. entstehen also auf diese Weise 


1) A. W. Hofmann, B. 13, 1729 (1880). 

2) BE. Louis, B. 16, 114 (1883). 

3) O. Fischer und A. Frankel, A. 241, 362 (1887). 

4) Bad. Anilin- und Soda-Fabrik, D.R.P. 27032; B. 17, 244 (1884). 
°) Vgl. auch: F. Bayer & Co., D.R.P. 66712 u. 67232; Frdl. 3, 134 u. 135. 
6) B. Tollens, A. 276, 82 (1893). / 
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nach Schema A (S. 850) mehrwertige Alkohole, z. B. aus Acetaldehyd 
und Formaldehyd Tetramethylol-methan (Penta- eryt hrit)}): 


CH, 20H. 
CH,-CHO + 4H-CHO + H,O = CH,OH—C-CH,OH + H- COOH. 
CH,OH 
In Aldehyde mit einer Methylengruppe wandern nur zwei Methylol- 


gruppen (I), in Aldehyde mit einer Methingruppe neben dem Carbonyl 
nur eine Methylolgruppe in das Molekiil (II), z. B.: 


CH,OH 
I. CH, - CH,~CHO —->  CH,- cZCH,OH 
CH,OH 

Acetaldehyd *) Methyl-trimethylol-methan (Penta-glycerin) 


CH, . /CH,OH 


Son -cHo 
i MOH S CHO ° 


CH,“ 


inabnépraldched ~ Penta-glykol 
Dem Acetaldehyd analog verhalt sich Iso-valeraldehyd 4): 
enies ‘ CH,OH 
H. : CH 5 
oH DOH CH: CHO’ > (|, CH: C&CH,OH, 
° g CH,OH 


Aliphatische Ketone (oder Ketonsaiuren) nehmen gegebenenfalls auf 
beiden Seiten des Carbonyls Methylolgruppen auf, z. B. Brenztrauben- 
saure 3 (I), Lavulinsaure 5 (II), Aceton (II) 6 Methylolgruppen: 


I. CH,-CO-COOH —+ (CH,OH),C - CHOH - COOH); 
é (Als Lacton isoliert) 
Il. €H,-CO-CH,-COOH -> (CH,OH),C - CHOH - C(CH,OH), - COOH®); 
(Als Lacton isoliert) 
Til. CH,-CO- CH, -> (CH,OH),C - CHOH - C(CH,OH),”). 
= Enneaheptit (als Anhydrid isoliert) 
¢ Darstellung des Pentaglykols’). Man iiberla&t 50 g Isobutyraldehyd (Siedepunkt: 
Bao |65°), 88 g Formaldehyd (z. B. 220g einer 40%igen Lésung)®), 3250 g Wasser und 
: Pak. mit Wasser zu Milch geléschten Kalk unter mehrfachem Umschiitteln langere 
Zeit sich selbst (ca. 18 Tage). Dann wird die Mischung einige Stunden im Wasserbade 
erhitzt, dekantiert , filtriert und der Kalk aus der klaren Fliissigkeit mit Oxalsdure 
(Tupfelprobe) quantitativ ausgefallt. Das Filtrat dampft man auf dem Wasserbade ein 
und destilliert den zuriickbleibenden, bald krystallisierenden Sirup im Vakuum. 
Darstellung von Formaldehyd-brenztraubensaure-lacton (3.3.3-Trimethylol-2- 
milchsaure-lacton)!°), Man erwarmt 27 g Brenztraubensadure mit einer Lésung von 90 g 


1) B. Tollens und P. Wigand, A. 265, 316—340 (1891). — Uber die Neben- 
4 eete der Reaktion: P. Rave und B. Tollens, | A. 276, 58 (1893). 
' 2) H. Hosaeus, A. 276, 75 (1893). 

3) M. Apel und B. Aiigan. seeds 3G (1898); B. 27, 1087 (1894). 

4) C. M. van Marle und B. Tollens, B. 36, 1342 (1903). 

°) H. Hosaeus, A. 276, 79 (1893). 

6) P. Rave und B. Tollens, A. 276, 69 (1893). 

7) M. Apel und B. Tollens, A. 289, 46 (1896). 

8) Apel und Tollens,a.a. O., S. 38. ®) H. Hosaeus, A. 276, 80 (1893). 
_ 1°) Der Gehalt an Formaldehydlésung wird durch Titrieren mit Ammoniak und 
dure oder durch Abdampfen mit Ammoniumcarbonat bestimmt; vgl. Tollens und 
gand, a. a. O., S. 319. 
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40%igem Formaldehyd (1 Mol. Saure auf 4 Mol. Aldehyd) in 1200 ¢ Wasser mit 70 gin 
250 ccm Wasser gelischtem Kalk ca. 20 Stunden, auf dem kochenden Wasserbade, {allt 
aus der vom Bodensatz abgegossenen, Flissigkeit moéglichst quantitativ den in Loésung 
gegangenen Kalk durch Oxalsaure und verdampft das Filtrat zum Sirup, aus dem durch 
Losen in kaltem, absolutem Alkohol Spuren von Calciumformiat entfernt werden. 

Auf aromatische Aldehyde angewendet, versagt die Reaktion, oder 
sie verlauft in anderem Sinne?). 

Jedoch gelingt es, durch Einwirkung von Salzsdure auf ein Gemisch 
von Formaldehyd und Salicylaldehyd, sowie von Formaldehyd und 0- 
Homo-salicylaldehyd zwei aromatische Alkohole, welche den Carbinolrest 
hauptsachlich in p-Stellung zur Phenolgruppe zu enthalten scheinen, dar- 
zustellen®) : 


CH, 
oO OH 
CH,OH\ / CHO CH,OH\ /CHO 
4-Oxy-5-aldehydo-benzyl- 3-Methyl-4-oxy-5-aldehydo- 
alkohol benzylalkohol 


Die Reaktion verlauft unter intermediarer Bildung der Chlormethyl-Ver- 
bindung. 

Darstellung von 3-Methyl-4-oxy-5-aldehydo-benzylalkohol?). — Man kocht 5¢ 
o-Homo-salicylaldehyd mit 6g Formaldehydlésung und 25g konz. Salzsaure 10 Min. 
unter Schiitteln, preBt die nach mehrstiindigem Stehenlassen ganz krystallinisch er- 
starrte Masse auf Ton ab und kocht mit Wasser aus. Beim Erkalten scheidet sich aus 
dem Filtrat der neue Alkohol in schénen Nadeln ab, 


6. Wasserabspaltung zwischen Alkoholen und Carbon- sowie Sulfosauren. 


Mit tetraalkyliertem Diamino-benzhydrol vereinigen sich in Anwesen- 
heit von konz. Schwefelsiure auch Benzoesaure?), ‘sowie p-Methoxy-benz0e- 
siure‘), ferner Naphthalin-c- und -f-monosulfosdiure®), Dimethyl-anilin-m- 
sulfosiure und ahnliche Sulfosauren®) nach Schema A (S. 850) zu Leukover- 
bindungen der Triphenyl-methan-Reihe (vgl. S. 852, 856, 858). 


Darstellung von Hexamethyl-paraleukanilin-monosulfosaiure °): 


(CH )2N A CoH N(CHs)z 
DOH — Cols 
(CH,),N : C,H, SO,H 


Mam, versetzt eine Losung von 27 kg Tetramethyl-diamino-benzhydrol in 135 kg 
10% iger Schwefelsiure mit einer Lésung von 20 kg Dimethylanilin-m-sulfosaure in 80 kg 
Wasser, erhitzt solange bei Wasserbadtemperatur, bis alles Hydrol verschwunden ist, 
und neutralisiert dann mit Soda. Beim Erkalten scheidet sich das Natriumsalz der 
gebildeten Sulfosdure in silberglanzenden Schuppen, aus. a 


1) Siehe im tibrigen: C. M. van Marle und B. Tollens, B. 36, 1347 und 1351 


(1903). 

2) R. Stoermer und K. Behn, B. 34, 2455 (1901). — Vgl.: M. Rogow, B. 34, 
3881 (1901). 

3) KF. Bayer & Co., D.R.P. 60606; Frdl. 3, 125. 

4) FB. Bayer & Co., D:R:P. 72898; Frdl. 3, 127. 

5) KF. Bayer & Co., D.R.P. 69969; Frdl. 3, 124. 

6) FB. Bayer & Co., D.R.P. 68291; Frdl. 3, 130. 
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II. Wasserabspaltung zwischen Aldehyden (oder Ketonen) und anderen 
Verbindungen. 


Die hier zu behandelnden Reaktionen gehéren zu den an Zahl und Be- 
deutung hervorragendsten Kondensationsprozessen der organischen Chemie, 
wie sich ja Aldehyde und Ketone iiberhaupt durch Reaktionsfahigkeit aus- 
zeichnen. Sie sind auch durch A. v. Baeyer und seine Schiiler (1872) der 
Ausgangspunkt gewesen, der die Lawine der zahllosen Kondensationen ahn- - 
licher Art ins Rollen brachte. 

Die Aldehydkondensationen unter Wasserabspaltung verlaufen im 
allgemeinen entweder dimolekular unter Entstehung einer C-C-Doppel- 
bindung nach Schema B oder trimolekular nach Schema C (vgl. S. 850). 

Die Gegenkomponente kann den verschiedensten Kérperklassen an- 
gehéren: den Kohlenwasserstoffen und ihren gewohnlichen Substitu- 
tionsprodukten (namentlich Nitrokérpern), den Phenolen, Aldehyden, 
Ketonen, Carbonsaiuren, Aminen usw. | 

Besonders hervorgehoben sei an dieser Stelle, daB bei den in diesem Ab- 
schnitt zu behandelnden Kondensationen leicht Harzbildung eintritt, weshalb 
bei diesbeziighichen Arbeiten ganz besondere Vorsicht am Platze ist — es sei denn, 
dap die Darstellung technisch brauchbarer Kunstharze bezweckt 
wird (vgl. S. 872). 


1. Wasserabspaltung zwischen Aldehyden oder Ketonen und Kohlenwasserstoffen, sowie 
deren Nitroderivaten. 

a) Aliphatische Aldehyde und besser noch ihre Substitutionsprodukte 
(Chloral)!), oder ihre Polymerisationsprodukte (Trioxymethylen, Paral- 
dehyd?)...) oder endlich thre Acetale*?) kondensieren sich sehr glatt schon bei 
gewohnlicher Temperatur mit aromatischen Kohlenwasserstoffen und deren 
Substitutionsprodukten, beispielsweise nach folgenden Gleichungen (Schema C): 


C,H; 
CH,-CHO +20C,H, = CH,- CH a. + H,04); 
; asym. Diphenyl-athan FE 
a CHO. 4-2 O41: NO, . = on (ot NO 05) 
6-5 2 eNO HL; x NO, 2 $ 


Dinitro-diphenyl-methan ‘ 
An Stelle von Formaldehyd wendet man bequemer Paraformaldehyd 


O - CH. 
(CH,0),. oder Methylal (CHC en) an, das unter den Versuchsbedingun- 
‘ 3 
gen den freien Aldehyd regeneriert und daher| wie dieser reagiert”)*). 
Als Losungsmittel dient bei derartigen Synthesen gewoéhnlich His- 


essig, als Kondensationsmittel konzentrierte’ oder rauchende Schwefelséiure 


1) A. Baeyer, B. 5, 1098 (1872); 6, 223 (1873); 7, 1190 (1874). — O. Zeidler, 
B. 7, 1180 (1874). — O. Fischer, B. 7, 1191 (1874). ; 
2) A. Baeyer, B. 6, 220 (1873). 
8) O. Fischer, J. pr. [2], 79, 557 (1909). — J. Weiler, B. 7, 1181 (1874), 
4) Vgl. auch: A. Baeyer, B. 5, 1097 (1872). 
5) F. Bayer & Co., D.R.P. 67001; Frdl. 3, 76 (1896). 
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(Baeyersche Methode). Kohlenwasserstoff und Aldehyd werden in den 
berechneten Mengen angewendet, also 2 Mol.: 1 Mol. Die Temperatur soll 
nicht tiber 40° steigen. Nach mehrstiindigem Stehenlassen wird die Reaktions- 
masse in Wasser gegossen. Die Ausbeuten pflegen 60—90% der: Theorie zu 
betragen. ; : 

Darstellung von Ditolyl-methan'). — Man mischt 100 g Methylal bzw. Paraformal- 
dehyd und 250 g Toluol nach und nach mit 1 kg Schwefelsiure von 73% (sog. Schwefel- 
sdure-trihydrat) unter Schitteln und Kuhlen mit flie8endem Wasser, schiittelt 1—1% 
Stunden auf der Maschine, lift einige Stunden stehen und hebt die Toluolschicht ab. 
Das Toluol wird mit Wasser, dann mit Natronlauge und wiederum mit Wasser ge- 
waschen, hierauf mit Atzkali getrocknet und abdestilliert, am SchluB unter vermindertem 
Druck. Ausbeute: 100—110¢ reines Ditolyl-methan. — Nebenprodukt ist B-Methyl- 
anthracen ”). 

Enthalt ein Ringkérper eine Methylgruppe mit beweglichen Wasser- 
stoffatomen, so verlaiuft der ProzeS anders als beim Toluol: die Konden- 
sation erfolgt an. der Methylgruppe und verlauft dimolekular (Se hema B, 
S. 850). Dies ist z. B. der Fall, wenn die Methylgruppe, wie z. B. im a-Picolin, 
a-Chinaldin, an einem C-Atom sitzt, das im Ring doppelt an Stickstoff ge- 
bunden ist): 


Vy) Ol 
N é 


Besonders deutlich tritt der lockernde Einflu8 des Stickstoffs im Molekul 
bei der Kondensation von 2,4-Dimethyl-chinolin mit Aldehyden hervor, 
indem die dem Stickstoff benachbarte Methylgruppe sehr leicht, die andere 
dagegen nur sehr schwer in Reaktion tritt*). ’ be 

Durch 10 stiindiges Erhitzen von a- Pikolin(I) mit Paraldehyd (II) 
in zugeschmolzenen Rohren gelangte z. B. A. Ladenburg?®) zum a -Allyl- 
pyridin (III), das er durch Reduktion in «-Propyl-piperidin (IV) 
iiberfiihrte, d.h.in das Schierlingsalkaloid Koniin, wodurch zum 
ersten Male die vollstindige Synthese eines natiirlichen Alkaloids durch- 
gefiihrt war: 


g He 
( \ aon ( NN H,/ \H, 
® fH? (Oe ie e )-CH=CH-CH, * Ha, pee: - CH, CH, 
N N (Alkin) NH : : 

(I) (II) (111) (IV) 

Spater hat Ladenburg allerdings nachgewiesen, daB das synthetische 
Koniin ein Isomeres des natirlichen Koniins ist und erst durch Erhitzen aut 
etwa 300° in dieses iibergeht ®). 

Um zum (sonst schwer erhaltlichen) B-Athyl-pyridin (IV) zu ge- 
langen (vgl. Kap. 10; I, e, 8. 811—812), kondensiert man Aldehyd-collidin (I) 


1) O. Fischer, J. pr. [2], 79, 557 (1909). 
2) O. Fischer und H. Grob, J. pr. (2], 82, 232 (1910). 
3) Vel. z. B.: O. Stark, B. 42, 702 (1909). 


*) 0. Fischer, G. Scheibe, P. Meckel und R. Maller, J. pr. (2), 100) 90) 


(1920); ©. 1920, IIT, 513. 
5) A. Ladenburg, B. 19, 439.u. 2578 (1886); A. 247, 26 (1888); B. 22, 1403 
(1889). - 6) A. Ladenburg, B. 39. 2486 (1906). i ; 
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mit Formaldehyd zum Alkin (II), oxydiert dieses mit Chromsaure zu B- 
Athyl-pyridin-c’-carbonsaure (ITI) und spaltet dann Kohlendioxyd ab): 


aN 


‘C,H; + H-CHO C,H; ‘C,H; 
on,1) > CH, =CH my) > COOH: ney a0 
N N 


Bei der im iibrigen analogen Umsetzung zwischen Benzaldehyd (1) 
und dem in unreinem «-Picolin enthaltenen a,a’-Lutidin (IL) tritt die Kon- 
densation an beiden Methylgruppen ein, und es entsteht a,a’- Distyryl- 


pyridin (III)2): 

yew Aas 
2C,H;-CHO-+ cu,\ ). CH; > C,H,;-CH= cH\ cH =CH-C,H;+2H,0. 
“ z N 


N 
(I) (II) (IIT) 


Auch Naphthalin ist fiir die Synthese mit Aldehyden verwendbar. 

So erhalt man durch Einwirkung von Formaldehyd auf Naphthalin Di- 
naphthyl-methan, wenn man zu einer Lésung von 5 Teilen Naphthalin und 
1 Teil Methylal in 20 Teilen Chloroform allmahlich 10 Teile konzentrierte 
Schwefelsdure zutiigt*). 

Wie Benzol und Naphthalin reagieren die verschiedensten Kohlen- 
' wasserstoffe, z.B. Toluol, Diphenyl, Thiophen usw., und auch die andere 

Reaktionskomponente 148t sich in der mannigfachsten Weise variieren: 

jedoch kondensieren sich im allgemeinen aliphatische Aldehyde leichter 
-mit aromatischen Kohlenwasserstoffen als aromatische Aldehyde. 

»  Abweichend von den bisher betrachteten Kohlenwasserstoffen verhalten 
sich das Pyrrol und seine Homologen gegeniiber Formaldehyd, insofern, als 
der Aldehyd gleichzeitig auch in seiner Form als Meth ylenglykol (vgl. 8.855) 

_ ma reagieren vermag. Je nachdem man in alkalischen oder sauren Medien ar- 
beitet, tritt die eine oder andere Reaktion in den Vordergrund?). 

In alkalischen Lésungen reagiert Formaldehyd als Glykol, und es 

entstehen Produkte vom Typus I, die in Glykole (II) tibergehen, wobei die 

Kondensation ausschlieBlich in. «-Stellung erfolgt : 


he ee CH,OH > CH,OH - Gy) - CH,OH 
NH | NH 


; : \ 
5: In sauren Medien (oder auch bei Kondensationen ohne Zusatz von 
_ Sauren) bilden sich zuerst unter Wasseraustritt Kerne vom Typus III, die | 
sich dann weiter kondensieren zu Produkten vom Typus IV: 


') H. Koenigs und F. K. Hoffmann, B. 58, 194 (1925). 

Beat 2) B. D. Shaw, Soc. 125, 2363 (1924); ©. 1925, I, 522; vel. A. Ladenburg, B. 36 
ments: (1.903). 3) J. Grabowsky, B. 7, 1605 (1874). 

j *) W.W. Tschelinzew und B. W. Maxorow, JK. 48, 748 (1916); C. 1923, I, 1505. 
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Ress ABV sibs esse) 
wen + Vee uo 
NH NH NH 


| 

Auch mit Ketonen, z. B. mit Aceton, geht Pyrrol unter Wasser- 
abspaltung Kernkondensationen ein. Die so entstehenden, z. T, hochmole- 
kularen Produkte sind wegen ihrer Beziehungen zu Chlorophyll und 
Hamoglobin von besonderem Interesse fiir die Frage des Aufbaus dieser 
biochemisch so wichtigen Korper.') 

b) Wahrend die Aldehyde der fetten Reihe nach dem Baeyerschen 
Verfahren bei Gegenwart von konz. Schwefelsdiure in der beschriebenen Weise 
auBerst leicht Kondensationen eingehen, versagt die Methode beim Benzal- 
dehyd. Diese hindernde Wirkung der Phenylgruppe ist aber durch Hin- 
fiihrung von Nitrogruppen in den Kern leicht aufhebbar. 

So 148t sich sowohl m-Nitro-2), als auch p-Nitro-benzaldehyd*) mit 
Benzol, Toluol, Xylol zu Leukobasen der Triphenylmethanreihe leicht 
kondensieren. 


Darstellung von Mono-p-nitro-triphenyl-methan®): 
C.Hs 
NO, - O,H,: CHO + 2 0,H, = NO,- Cyt, — CHC + H,0. 
5 6445 


Man mischt 5 Teile p-Nitro-benzaldehyd und 20 Teile Benzol mit 20 Teilen konz. 
Schwefelsdure und iiberlafit das Gemisch unter Umrithren solange bei gewohnlicher 
Temperatur sich selbst, bis der Aldehyd verschwunden ist (1—2 Tage). Dann destilliert 
man, nach Zusatz von Wasser das Benzol ab und krystallisiert den Triphenyl-methan- 
kérper aus verdiinntem Alkohol um. : 


Wendet man starkere Mittel an, so gelingt es auch, die Kondensation 
des unsubstituierten Benzaldehyds mit aromatischen Kohlenwasserstoffen 
zu erzwingen: eat 

Darstellung von Triphenyl-methan4). — Man erhitzt 80 g Benzaldehyd und 114 ¢ 
Benzol zusammen mit 80g Zinkchlorid im zugeschmolzenen Rohr 6—8 Stunden auf 
250—270°, befreit das dunkel gefarbte Produkt mit heifiem Wasser vom Chlorzink und 
nimmt mit Ather auf. Zur Entfernung des Benzaldehyds und geringer Mengen Benzoe- 
siiure wird die atherische Losung zunichst mit Natriumbisulfitl6sung, sodann mit Soda- 
lésung ausgeschiittelt und hierauf destilliert. 

ce) Wie aliphatische Aldehyde (siehe oben), so reagieren auch aro- 
matische Aldehyde mit Verbindungen, die reaktionsfahige, Methyl- (oder 
Methylen-)gruppen enthalten, in dimolekularer Weise nach Schema B (8. 850). — 
Hierfiir kommen z. B. aromatische Nitrokorper und Diazomethan®) 
in Betracht. ” 

So gelingt es, aromatische Aldehyde mit der Methylgruppe in sub- 
stituierten Toluolen bei Anwesenheit von Piperidin als Kondensationsmittel 
in Reaktion zu bringen, wenn die Wasserstoffatome der Methylgruppe durch 
negative Substituenten im Benzolkern beweglich genug sind. Dies ist der 


1) Siehe im ibrigen: W. W. Tschelinzew und B. W. Tronow, M 48, 
105 und 127 (1916); ©. 1922, III, 1295 und 1296. — Vgl. auch: A. Bayer, B. 19, 
2184 (1886). — M. Dennstedt, B. 18, 3319 (1885) und 19, 2189 (1886). 

2) A. Baeyer und seine Schiiler; vgl.: O. Tschacher, B. 19, 2463 (1886); 21, 
188 (1888). 3) F. Stolz, D.R.P. 40340; Frdl. 1, 58 (1888). : pe 

4-H. Griepentrog, B. 19, 1876 (1886). . 5) Vgl. oben, S. 800. 


af 
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Fall beim 2,4-Dinitro-toluol, das daher z. B. mit Benzaldehyd in folgender 
Weise unter Bildung von 2,4-Dinitro-stilben reagiert}): 


O,H, - CHO + CH; - C,H,(NO,), = C,H, - CH: CH - C,H,(NO,), + H,0. 


Darstellung von 2,4-Dinitro-stilben!). — Man mischt 6 kg Benzaldehyd mit 9 kg 
0,p-Dinitro-toluol, gibt 0,4—0,5 kg Piperidin hinzu und erwiirmt auf ca. 170°, Sobald 
die Reaktion beginnt (Abspaltung von Wasser), wird auf 130—1400 heruntergegangen 
und bei dieser Temperatur 2 Stunden gehalten. Das beim Erkalten, erstarrende Reak- 
tionsgemisch wird mit Alkohol angeriihrt, abgesaugt, getrocknet und aus Hisessig um- 
krystallisiert. 


Kondensiert man 1-Methyl-inden (I) in alkalischer Lésung mit Benz- 
aldehyd (II), so tritt nicht die Methyl-, sondern die offenbar reaktionsfahigere 
Methylengruppe des 5-Ringes in Reaktion, und es entstehen 1-Methyl-3- 
benzyliden-inden (III)?): 


CH - C,H, 
l| 
CH, C 
Oe Si 1G. CHOOT: > é x ; S + H,0. 
WA : C- CH; . S\7. C-CH, 
(I) | (II) (IIT) 


Zwei Methylgruppen in ahnlicher Bindung wie im @-Picolin (siehe oben 
S. 862) liegen im Acetyl-acetonharnstoff (4,6-Dimethyl-2-keto-pyri- 
midin) vor: 
C:0O 
N/\N 
CH, - cl Je - CH; 
CH, 


Dieser Korper kondensiert sich daher ebenfalls mit aromatischen Aldehyden 
(Benzaldehyd, p-Oxy-benzaldehyd, Vanillin, Protocatechu-aldehyd usw.) zu 
Mono- bzw. Dibenzalverbindungen, je nachdem nur die eine oder beide 
Methylgruppen reagieren. Man arbeitet in alkoholischer Lésung unter Zusatz 
von’ Piperidin als Kondensationsmittel). 

Durch die Art der Arbeitsweise unterscheidet sich von dieser Reaktion 
die im tibrigen analoge Kondensation von Aldehyd-collidin (1-Methyl-4- 
athyl-pyridin) (I) mit m-Nitro-benzaldehyd (II) zu m-Nitro-§’-aithyl-a- 
stilbazol (III): 

CH. C- NO, 
C,H, - ce 5 CH | OH SCH 


I . | Teh 
CH\ 70. CH, * oct: oon ec 
N | CH 


1) J. Thiele und R. Escales, B. 34, 2842 (1901). — F. Bayer & Co., D.R.P. 
124681; Frdl. 6, 56 u. C. 1901, I, 1029. 
2) J. Thiele und A: Biihner, A. 347, 265 (1906). — W. Wislicenus und W. 
Hentrick, A. 436, 11 (1924). 
8) Siehe im iibrigen: O. Stark, B. 42, 699 (1909). — O. Stark und M. Brége- 
mann, B. 43, 1126 (1910). 
Die Methoden der organischen Chemie. Band II. 3, Aufl. 55 
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CH C- NO, 


é IIL 

GHee ae CH ie + HO. 
CH\ /C > CGH=CH.- C / CO 

N 


CH 


Als Kondensationsmittel dient hierbei Chlorzink; die Reaktion tritt 
aber erst bei héherer Temperatur ein, so da8 im KinschluBrohr erhitzt werden 
mu +), 

d) Auch in Nitroparaffinen mit der Gruppe NO, — CH, — __ (Nitro- 
methan, Nitro-ithan, Phenyl-nitro-methan) sind die Wasserstoffatome in 
unmittelbarer Nachbarschaft der Nitrogruppe beweglich genug, um bei 
Gegenwart gewisser Kondensationsmittel mit aliphatischen oder aromatischen 
Aldehyden unter Wasseraustritt nach Schema B zu reagieren : 


R-CHO +R-CH,:-NO, = R-CH=CR- NO, + H,0. - 


Zur Darstellung von Phenyl-nitroaithylen (C,H, - CH : CH- NO,) mischt 
man Benzaldehyd und Nitromethan im Verhaltnis ihrer Molekulargewichte, 
gibt auf 25g der Mischung 1,5 g. Chlorzink hinzu und erhitzt in Einschluf- 
réhren ca. 8 Stunden lang auf 16092). Ebenso la8t sich aus Benzaldehyd 
und Nitro-athan Phenyl-nitro-propylen 

C,H; - CH: C(NO,) : CH, 
darstellen?). ; 

Die gleiche Reaktion: lapt sich mit Nitro-benzaldehyden ausfihren. Man 

gelangt so zu Dinitro-styrolen (Nitrophenyl-nitroathylenen) : ; 
NO,: C,H: CH: CH: NO,. 
Darstellung von @-0-Dinitro-styrol+). — Man erhitzt 5 g o-Nitro-benzaldehyd und 


2 g¢ Nitro-methan mit 0,5 g Zinkchlorid im EinschluBrohr 8—9 Stunden auf 160°, sau 
die Reaktionsmasse ab und krystallisiert aus Alkohol um.,, 


Sehr leicht wirkt Nitromethan bei Gegenwart von alkoholischem Kali 
auf aromatische Aldehyde, z.B. Zimtaldehyd, ein; hierbei scheinen allgemeim 
zuerst Kaliumsalze von Additionsprodukten zu entstehen, die beim An- 
siuern leicht in Styrolderivate iibergehen®). . 

Dieses Verfahren 148t sich in folgender Weise auch auf Anisaldehyd 
iibertragen, wozu die Chlorzink-Methode nicht brauchbar ist: - 


Darstellung von p-Methoxy--nitro-styrol °): 
CGH,O - C,H,: CHO + CH,;-NO, = CH,0-C,H,: CH=CH - NO, + H,0. 


Man iést 45 g Anisaldehyd (1 Mol.) und 21 g Nitro-methan (geringer UberschuB) 
in 70 com abs. Alkohol, kithlt auf 0° ab und fiigt 45 ¢ 50% ige Kalilauge in 60 ccm Al- 
kohol in kleinen Portionen hinzu, wobei die Temperatur nicht iiber 5° steigen soll! Den 
am Schlu& erstarrten Brei (Natriumverbindung des Styrols) lést man in 300 ccm His- 
wasser, gieBt die Lésung in tiberschiissige, eisgekiihlte, 10 %ige Salzsiure und saugt ab. 
Ausbeute (nach Umkrystallisieren aus Alkohol): 40'g. 


Fir derartige Kondensationen eignen sich auch primdre Basen, wie 
Amylamin, Athylamin und auch Methylamin-carbonat als Kondensations- 


1) H. Bach, B. 34, 2226 (1901). 2) B. Priebs, A. 226, 321 (1884). 

3) B. Priebs, A. 225, 353 (1884). 4) Th. Posner, B. 31, 656 (1898). 
5) J. Thiele, B. 32,1293 Sr A. 325, 1 (1902). 7 
6) K. W. Rosenmund, B. 42, #780 (1909). 


mittel, nicht dagegen sekundare Basen, wie Pi 
Die trimolekulare Kondensation ( 


Kondensation 
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peridin und Didthylamin}). 
Schema, 8.850, 1 Mol. Aldehyd mit 2 Mol. 


der Nitrokérper) gelingt im allgemeinen aber auch so nicht (vgl. jedoch weiter 
unten). Die folgende Zusammenstellung (Tabelle 1) veranschaulicht 
die nach dieser Methode erhaltbaren Ergebnisse. 


Tabelle 1. 


Kondensationen zwischen aromatischen Aldehyden und ali- 
phatischen Nitrokorpern in Gegenwart primarer 


Amine. 


Kondensation one 
Smp. in %) 
: der 
von | : mit zu durch Theorie 
Nitro-methan | Benzaldehyd | Benzyliden-nitro- Amylamin By 75 
methan 
Ps Piperonal Piperonyliden-nitro- | Methylamin-chlor- 158° 93 
methan hydrat u. Soda 
ss Anisaldehyd -| Anisyliden-nitro- = 86° 86 
methan : ; 
An Vanillin Vanillyliden-nitro- 165° 90 
methan 
Nitro-athan | Benzaldehyd | a-Benzyliden-nitro- | 4 thylamin oder 64° 76 
athan - Amylamin 
7 Piperonal a-Piperonyliden- ss 98° 80 
nitro-athan, 
Se Anisaldehyd | a-Anisyliden-nitro- As 48° 60 
: athan, 
Phenyl-nitro- | Benzaldehyd | Benzyli den-phenyl- | Methylamin-chlor- Toe 66 
methan, nitromethan, hydrat und Soda : 
oder Athylamin 
5 Piperonal Piperonyliden- a 124° 82 
phenyl-nitromethan 
*p Anisaldehyd |Anisyliden-phenyl- a ibs hy 85 
nitromethan 


ee 


| Bei der Kondensation von Benzaldehyd und Phenyl-nitromethan 
nach dieser Methode entstehen drei Kondensationsprodukte (Schema B 


bzw. C): 


Cis-7-nitro-stilben (Benzyliden-phenyl-nitromethan) (I), Trans-7-nitro- 
stilben (II) und 1,2,3-Triphenyl-1,3-dinitro-propan (1IZ)?): 


C,H, - CH 
I. | 
C,H, -C- NO, 


NO, £ 


C,H, CH - No, 
III. C,H; + CH 


C,H, - CH - NO, 


Der zuletzt genannte Korper entsteht aus einem Molekiil Aldehyd und zwei 
Molekiilen Nitro-methan (Schema C) und geht durch Abspaltung von NO,H, 
sowie NO,H und H,O teilweise in zwei weitere Verbindungen iiber. 


1) HE. Knoevenagel und L. Walter, B. 37, 4502 (1905). 
2) Vgl.: F. Heim, B. 44, 2016 (1911). 


50* 


Kondensiert man Nitro-paraffine in Gegenwart von Kaliumcarbonat 
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mit Fettaldehyden, so verlauft die Reaktion nach Schema B (S. 850); vgl. 
oben 8. 867. Se ; 

e) Ketosauren, z. B. Brenztraubensaure, lassen sich in Gegenwart 
von konz. Schwefelséure glatt mit aromatischen Kohlenwasserstoffen (Benzol, 

a . = | 

Toluol, Athyl-benzol, Cumol, Cymol, Mesitylen usw.). konden- 
sieren, indem an die Stelle des Carbonylsauerstoffatoms zwei Kohlenwasser- 
stoffreste eintreten!) (Schema C). 

Darstellung von a-Diphenyl-propionsiure: 

C,H; CH, 

= Dre + H,0. 
OOH C.Hs COOH 

Man tropfelt in das 10fache Volumen auf —10° abgekiihlter konz. Schwefelsdure 
Brenztraubensiiure vorsichtig ein, so daB die Temperatur unter 0° bleibt, setzt unter 
Schiitteln Benzol hinzu und entfernt die Kaltemischung. Die Temperatur soll nicht 
iiber +10° steigen. Nach Beendigung der Reaktion. scheidet man durch Hintragen des 
Gemisches in kalt gehaltenes Wasser das iiberschiissige Benzol, das mittels eines Luft- 
stromes abgesaugt wird, und das Kondensationsprodukt ab. Dieses wird abfiltriert, mit 
Wasser gewaschen, in warmer Sodalésung gelést und mit Salzséure gefallt. 


CH, 
2.0,H, + coc 


C(OH)x 
Auf die Kondensation von Indoxyl: Cr NH DCH und Indoxyl- 


saure mit Aldehyden, Ketonen und Ketonsauren zu den sog. Indogeniden?) 
kann hier nicht naher eingegangen werden; ebensowenig auf die analoge Kon- 


/O(OH). i 
densation von Cumaranon?): CoH 0 PCH und von Oxy-thionaph- 


VAIN et ee 
then: CgHy g 7Co mit Aldehyden zu den analog konstituierten Oxy- 


bzw. Thio-indogeniden. 

Auch auf die Kondensation von Narcotin, Hydro-kotarnin und Papa- 
verin sowohl mit Opiansiure wie mit Formaldehyd, wobei,ein reaktions- 
fahiges Wasserstoffatom im Isochinolinrest der genannten Alkaloide in Reak- 
tion tritt, sei hier nur hingewiesen*). 


2. Wasserabspaltung zwischen Aldehyden (oder Ketonen) und Phenolen (oder deren 
Athern). 
Noch leichter als mit aromatischen Kohlenwasserstoffen konden- 
sieren sich aliphatische und aromatische Aldehyde und ebenso Ketone mit Phe- 
nolen oder deren Athern®). Als Kondensationsmittel dienen hierbei kon- 
zentrierte Schwefelsiiure und Lisessig, Alkalibisulfat®), rauchende Salzsdure, 
Zinnchlorid usw. Die Kondensation zwischen Aldehyden und Phenolen ist 
nach A. v. Baeyer so allgemein, wie etwa die Salz- oder Atherbildung’). 


1) ©. Béttinger, B. 14, 1595 (1881). o# 

2) A. Baeyer, B. 16, 2197 (1883); C. Noelting, Bull. Soc. ind. Mulhouse 72, 
236 (1902); C. 1903, 1, 34; C. Ferrer, B. 17, 975 (1884). E 

3) P, Friedlander und J. Neudorfer, B. 30, 1077 (1897); B. 32, 1867 (1899). 

4) Siehe im iibrigen: M. Freund und K. Fleischer, B. 48, 406 (1915) und die 
hier angegebene Literatur. 

5) A. v. Baeyer, B. 5, 25, 280, 1095 (1872) und seine Schiiler : Jager, ter Mer, 
Fabinyi, Steiner, B. 7, 1197, 1201 (1874); B. 11, 283,287 (1878). 

6) Akt.-Gesellsch. f. Anilinfabr. (Berlin), D.R.P. 23775; B. 16, 2514 (1883). 

7) A. v. Baeyer, B. 5, 25 (1872). : 


I 
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Bei den Kondensationen der freien Phenole scheint der Wasserstoff 
der Hydroxylgruppe als erster Angriffspunkt fiir die Einwirkung des Al- 
dehyds zu dienen; es entstehen wohl zunichst stets acetalartige Verbin- 
dungen (I), die erst im weiteren Verlauf der Reaktion, durch Wanderung 
des Aldehydrests in den Kern, in die isomeren Verbindungen (II) iibergehen, 
bei mehrwertigen und mehrkernigen Phenolen evtl. unter Anhydrid- 
bildung (III), z. B. im Falle des 6-Naphthols1) (siehe auch 8. 871 u. 873): 


CioH,* OH _ 1,0 C,H 
HO eae (iL) Ri CHC oe 
\CioH, ‘OH a CoH 


Die so ausgesprochene Neigung der Phenole, sich mit Aldehyden zu 
kondensieren, diirfte in erster Linie auf diese leichte Austauschbarkeit des 
Hydroxylwasserstoffs gegen Aldehydreste zuriickzufiihren sein. Ist der 
Hydroxylwasserstoff durch Kohlenstoffradikale ersetzt, wie es in den Phenol- 
athern und -estern der Fall ist, so erfolgt unter den Bedingungen, wo die 
freien Phenole in Reaktion treten, im allgemeinen keine Einwirkung?); 
(uber die Arbeitsbedingungen, bei denen sich auch Phenolather mit Alde- 

.hyden kondensieren, siehe 8. 873). 

a) Zunachst sei auf die Reaktionen aliphatischer Aldehyde, im be- 
sonderen des Formaldehyds, der ein besonders wechselvolles und viel- 
seitiges Verhalten zeigt, naher eingegangen. 

Formaldehyd reagiert mit Phenolen hauptsachlich auf drei 
verschiedene Weisen?): 

1. Nach Schema A (S. 850): 1 Mol. Aldehyd und 1 Mol. Phenol addieren 
sich zu substituierten Benzylalkoholen; z. B. : 

OH --C,H, -H + CH, ::0';°= OH -.C,H, -.CH,OH: 
Diese Umsetzung kann man auch als Kondensationsvorgang so inter- 
pretieren, dafi man annimmt, der Aldehyd reagiere in Form von Methylen- 
glykol: 

; OH -C,H,-H + OH-CH,OH = OH-C,H,:CH,OH + H,0. 
Diese Prozesse,. die allgemein als erste Phase der Umsetzung zwischen 
‘Aldehyden und Phenolen zu betrachten sind, wurden bereits oben be- 
handelt (8. 854ff., vgl. auch S. 858). 

2. Nach Schema C: 1 Mol. Aldehyd kondensiert sich mit 2 Mol. Phenol 
zu Diphenol-methan-Derivaten, indem der (nach 1.) zunachst gebildete 
aromatische Alkohol sogleich mit einem zweiten Molekiil Phenol reagiert : 


OH-C,H,-CH,OH + H-C,H,-OH = OH-C,H,-CH,-C,H,: OH + H,0. 


Ks erfolgt also summarisch folgende Umsetzung: 


0-0, H 
fy R-CHC og ULE C O 


| 7 * OH 
CH, O72 ©. H.~-OH 2 — . CH, on + H,0, 
wobei vor allem das zum Hydroxyl p-standige Wasserstoffatom in Reak- 
tion tritt. Ist dieses substituiert, so entstehen gewdhnlich o-Oxy-benzyl- 
alkohole bzw. 0,0o-Dioxy-diphenyl-methane. 
. 1) L. Claisen, A. 237, 264 u. 271 (1887); B. 19, 3316 (1886). 


*) L. Claisen, A. 237, 264 (1887). 
8) Siehe auch: W. Borsche und A. D. Berkhout, A. 330, 82 (1904). 
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3. Kondensation zu harzartigen Produkten, die wahrscheinlich aus 
den leicht verharzenden Oxy-benzylalkoholen entstehen (siehe hiertiber 
*§, 872). | 
Bei der praktischen Ausfiihrung der nach Schema C erfolgenden Kon~ 
densationen, die eine grofe technische Bedeutung haben, 148t sich auch hier 
(vgl. S. 861) an Stelle von Formaldehyd Methylal*), an Stelle. von Acetal- 
dehyd Paraldehyd?) anwenden. Man gelangt so mit aliphatischen Aldehyden 
direkt zu Diphenyl-methan- und -Athan-Derivaten usw., z. B. zum 
p-Dimethoxyl-diphenyl-methan durch Kondensation von Anisol mit Methylal 
bei Gegenwart von Hisessig und konz. Schwefelsdwre') (1), zum Dithymyl- 
trichlor-athan auf dieselbe Weise durch Kondensation von Chloral mit 
Thymol?) (II): 
—2cu,on [1 /eeHa . OCH,! 41 
*"\0,H, + OCH,[4]’ 
(3) CH,U]  —1,0 Ay OB 


II. OCl,- CHO + 20H CHC in ee es CH 
Biota! 


I ang +. 2.0,H, - OOH 
Ms 2 O- CH, 6 5 3 


o-Nitro-phenol kondensiert sich mit Formaldehyd zu Dinitro-dioxy- 
diphenylmethan, wenn man ersteres in konzentrierte Schwefelsdure eintragt 
und dann allmahlich Formaldehyd hinzufiigt : 


C,H. Bae 
NO ye XP SOT 

‘CH,O + 2 CHK on = cH No, + 220. 
CoH OH 


Darstellung von Dinitro-dioxy-diphenylmethan‘). In 200 Teile Schwefelsdure 
werden, unter Hiskithlung 56 Teile o-Nitro-phenol (2 Mol.) und dann, allmahlich 15 Teile ~ 
Formaldehyd (40%ige wasserige Losung) eingetragen und je Masse nach langerem Di- 
gerieren, in Wasser gegossen. Das iiberschiissige Nitro-phenol wird mit Wasserdampf 
abgetrieben, und das Diphenyl-methanderivat abfiltriert, gewaschen und bei 100° ge- 
trocknet. 


Ahnliche Kondensationen lassen sich mit o-Nitro-phenetol, p- 
Nitro-phenol, p-Nitro-phenetol®), m-Nitro-phenol und m-Nitro- 
phenetol®) erzielen. 

Auch mehrwertige Phenole reagieren in ahnlicher Weise mit Formal- 
dehyd, z. B. Resorcin’), Pyrogallol’), Oxy-hydrochinon®). Die viel- 
fach amorphen Kondensationsprodukte neigen aber zu inneren Anhydrid- 
bildungen®), und in geeigneten Fallen entstehen Oxy-fluorone?®). 

In manchen Fallen ist Zinntetrachlorid ein geeigneteres Kondensations- 


1) Edm, ter Meer, B. 7, 1200 (1874). 

2) R. Fabinyi, B..14, 283 (1878). — A. Stefner, B. 11, 287 (1878). 

3) KB. Jager, B. 7, 1197 (1874). ‘ 

4) Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Briining (Héchst a. M.), D.R.P. 
72490; A. Winther, Patente 1908, II, 46. : 

5) D.R.P. 73946; A. Winther, 1908, II, 47. 

6) D.R.P. 73951; A. Winther, 1908, II, 47. 

7) N. Caro, B. 25, 947 (1892). 8) L. Kahl, B. 31, 143 (1898). 

®) O. Liebermann und 8S. Lindenbaum, B. 37, 1176 (1904). 7 

70). R. Mohlau und P. Koch, By 27, 2887 (1894). — L. Kahl, B. 31, 148 (1898). 
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mittel bei Phenol-Aldehyd-Kondensationen als Schwefelsiure. Fugt man 
z. B. zu einer kalt gehaltenen Mischung von geschmolzenem (etwas tiber- 
schiissigen) Phenol mit Paraldehyd tropfenweise unter fortwihrendem Um- 
schiitteln Zinnchlorid hinzu, so bildet sich Diphenol-athan}): 


CH, - CHO + 20,H,: OH (ich. 
3 re 65 a 3 \O,H, -OH 
Auf analoge Weise la8t sich Dithymol-athan darstellen?). 

Von den Naphtholen liefert a«-Naphthol bei Kinwirkung von Acet- 
aldehyd in atherischer Lésung in Gegenwart von Salzsdiure alkalilésliches 
Athyliden-di-e-naphthol, wahrend B-Naphthol die analoge, aber ein 
inneres Anhydrid bildende und darum alkaliunlésliche Verbindung er- 
zeugt (vgl. oben, 8. 869 und 873)%). Bei Anwendung vcn Formaldehyd sind 
keine derartigen Unterschiede zu beobachten: beide Naphthole liefern 
Dinaphthol-methane ‘). 

Darstellung von £-Dinaphthol-methan®). — Man lést 8g 4/-Naphthol unter Er- 
warmen in gleichen Volumteilen Hisessig und Wasser, versetzt nach dem Erkalten mit 
5 cem rauch. Salzsdure und 3¢ Methylal, 1aBt einige Stunden bei gewébnlicher Tem- 
_peratur oder besser unter gelindem Erwirmen auf dem Wasserbade stehen und filtriert 
“ab. Ausbeute nahezu quantitativ (8,0—8,2 g¢). An Stelle des Methylals 1a8t sich auch 
die berechnete Menge einer titrierten Formaldehydlésung (vgl. S. 859, Fufnote 10) an- 
wenden, 


+ H,0. 


b) Teilweise anders verhalt sich Formaldehyd, wenn man ihn in alka- 
lischer Lésung mit Phenolen kondensiert. Es konnen dann zwei verschiedene 
Prozesse eintreten: entweder die bereits behandelte Lederer-Manassesche 
Reaktion, die zur Bildung von Phenol-alkoholen fiihrt (vgl. oben, S. 855, 
863, 869), oder die Baeyersche Reaktion, nach der Diphenyl-methan-Derivate 
entstehen. Im ersteren Fall verlauft der Proze8 dimolekular nach dem 
Schema A, im zweiten Fall trimolekular nach dem Schema C (8. 850). 

Im allgemeinen entstehen um so leichter die zweikernigen Reaktions- 
produkte, je kraftigere Kondensationsmittel man anwendet®). Behandelt 

- — man z. B. as-m-Xylenol nach der Vorschrift von Manasse’) mit Formal- 
; - dehyd. und geldéschtem Kalk bei 50°, so erhalt man bei vorsichtigem Arbeiten 
in | recht befriedigender Ausbeute den o-Oxy-mesitylalkohol (I), daneben, 
bei zu langem und zu hohem Erhitzen, 3,5,3’,5'-Tetramethyl-2,2’-dioxy- 
diphenyl-methan (II): 


CH, CH, CH, 

: aS BANG 
CH. CH: OH ue CH 7 OS Hs 

OH OH OH 


Zam Hauptprodukt wird aber die zweite Substanz, wenn man Natron- 
- lauge, selbst stark verdiinnte (etwa 1—2°ige) anwendet und ganz in der Kalte 
_ arbeitet °). 


1) R. Fabinyi, B. 11, 283 (1878). 2) A. Steiner, B. 11, 287 (1878). 

3) Ad. Claus und EB. Trainer, R. 19, 3010 (1886); vgl. aber hiertiber: L. Diaieens 
B. 19, 3318 (1886). 4) H. Hosaeus, B. 25, 3213 (1892). 
5) J. Abel, B. 25, 3478 (1892). 6) K. Auwers, B. 40, 2526 (1907). 
7) O. Manasse, B. 35, 3844 (1902). * 
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Fir die Entstehung derartiger Diphenyl-methanderivate bei der Le- 
derer-Manasseschen Reaktion ist indessen nicht allein die Art des Kon- 
densationsmittels mafigebend, sondern in noch héherem Grade die Natur 
des Phenols. So liefert z. B. B-Naphthol!), ferner vic-m-Xylenol2) nach 
dieser Reaktion ausschlieBlich Diphenyl- Se eee und keine Oxy- 
alkohole; also p-Dioxy-dinaphthyl-methan (1) bzw. 3,5,3’,5'-Tetramethyl- 
4,4'-dioxy-diphenylmethan (II): 

/&ioHs * OH ae ge uN 


20H. HOB: 1 H oH CH lon 
Cio 6 C 3 wa 3 3 oa 3 
O 


Uber das ahnlich verschiedene Verhalten des Formaldehyds bei seiner 
Kondensation mit Pyrrol siehe oben (S. 863). 

c) Vielfach treten bei der Kondensation von Formaldehyd mit 
Phenolen, im besonderen mit Phenol selbst, amorphe, harzige, iberall 
schwer lésliche Produkte auf, die mit den natiirlichen Harzen groBe Ahn- 
lichkeit haben). Thre Bildung beruht wahrscheinlich darauf, daB die zunachst 
entstandenen Phenol-alkohole (vgl. oben S. 855, 869) bei Gegenwart von 
Sauren und anderen reaktionsfahigen Substanzen ungemein rasch verharzen*). 

Lagt man z. B. auf Phenol die kaufliche 40%ige Formaldehydlésung 
einwirken, so erfolgt unter starker Dampfentwicklung eine sehr heftige 
Reaktion, und es scheidet sich ein fester Harzkuchen ab). 

Diese im allgemeinen so ,,unerquicklichen Harze‘‘ haben in neuerer Zeit 
durch ihre Verwendung zur Herstellung von Kunstharzen als Ersatz fiir 
Schellack, Elfenbein, Horn, Celluloid usw. gréBte technische Bedeutung 
gewonnen. Die mannigfachsten Patente in zahlloser Menge liegen tiber diesen 
Gegenstand vor, worauf hier nur verwiesen werden kann®). Die bekanntesten 
derartigen Konstan sind ,,Resinit“’) und ,,Bakelit‘‘8). 

Erwahnt sei noch, daB bei der Darstellung von Kunstharzen an Stelle 
von Formaldehyd suclh viele andere Aldehyde, z. B. Furfurol®) und an- 
derseits an Stelle von Phenolen auch Harnstoff sowie Thio-harnstoff 


1) O. Manasse, B. 27, 2412 (1894). 2) K. Auwers, B. 40, 2526 (1907). 

3) A. Baeyer, B. 6, 223 (1873); 7, 1190 (1874). — Edm. ter Meer, B. 7, 1200 
(1874). — B. Tollens; vgl.: H. Hosaeus, B. 25, 3213 (1892). — W. Kleeberg, A. 263, 
284 (1891). — J. Abel, B. 25, 3477 (1892). — Vgl. auch: C. M. van Marle und B. Tol- 
lens, B. 36, 1348 (1903). — Ferner: F. Pollak, D.R.P. 388766 und Oe. P. 96660; 
C27924ei1 a 12ST abo ses 4) L. Lederer, J. pr. [2], 50, 223 (1894). 

5) H. Hosaeus, a. a. O. — Aus dem Phenol-Formaldehyd-Harz gelang es 
Traubenberg, wohldefinierte krystallisierte Kérper (Dioxy-diphenyl-methan und 
Aurin) zu isolieren; vgl.: Z. ang. 36, 515 (1923). 

6) Tabellarische Zusammenstellungen, dariiber siehe z. B.: S. eta 
Kunststoffe 74, 17 u. 38 (1924). — Vgl. ferner: Kunststoffe 14, 152 u. 183 (1924): 
Farbe und Lack, 1924, 229. — Uber den Zusammenhang zwischen, Konstitution ana 
Neigung zur Horzbildune siehe: W. Herzog, Ch. Z. 49, 119 (1925). — Derselbe, Oc. 24, 
76 (1921). — W. Herzog und J. Kreidl, Z. ang. 35, 465-u. 641 (1922). — Dieselben, 
Z. ang. 36, 471 (1923). 

*) Siehe z.B.: H. Lebach, Z. ang. 22, 1598 (1909). 

8) L. H. Baekeland; Ch. 33, 317, 326, 347, 358 u. 857 (1909). 

®) EK. Beckmann und BE. Deb n, Sitzber. PrB. Akad. Wiss., physik.-math. Kl. 
1918; Abh. a. d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, IV, A. 99 (1920). 
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und deren Derivate!), Naphthalin, Benzol2), und viele andere ali- 
phatische und aromatische Verbindungen technische Anwendung finden. 

d) Aromatische Aldehyde reagieren ebenfalls leicht mit Phenolen 
und deren Athern nach Schema C. 

Mit vorziiglicher Ausbeute kondensiert sich z. B. Benzaldehyd mit 
Anisol und Kresol-methylathern zu Triphenyl-methanderivaten: 


all, \ OCH, 
\O,H, : OCH; 


Darstellung von Dianisyl-phenylmethan®). Zu einer Mischung von 10g Anisol 
(2 Mol.), 5g Benzaldehyd (1 Mol.) und 15 g Hisessig setzt man, unter starker Kihlung - 
allmahlich ein abgekiihltes Gemenge von 100¢ konzentrierter Schwefelséure und 20 fe 
Hisessig, wobei die Temperatur méglichst bei 0° gehalten wird. Man 1i8t das Gemisch 
einige Stunden, bei 0° stehen und gieit es dann auf His. Das Dianisyl-phenylmethan 
scheidet sich hierbei in krystallinischen Flocken ab, die aus Alkohol unter Zusatz von 
etwas Zinkstaub und einigen Tropfen Essigsiure umkrystallisiert werden. 


Auf gleiche Weise laBt sich Benzaldehyd mit p- Kresol-methylather, 
p-Kresol und o-Kresol-methylather kondensieren® ), ferner mit Phenol, 
Thymol?) und mit Naphtholen. 

Die vom f-Naphthol sich ableitenden Aldehydo-dinaphthole sind 
aber im Gegensatz zu den entsprechenden Derivaten des Phenols, Thymols 
und a-Naphthols nicht oder nur wenig bestandig; statt ihrer werden stets die 
inneren Anhydride erhalten, welche einen zu den Hydro-naphthacridinen 
in naher Beziehung stehenden geschlossenen Ring enthalten?) (vgl. oben S. 869 
und 871): 


C,H, -CHO + 2C,H,-OCH, = C,H,-CH + H,0. 


R 
| 


ae ‘ 4R+ CHO LO Rea NS 


2 | tie eel oes EO 
VG NANG Woy 
OH OH 
5 ecie 
: R 
| te C oH % Oh 
A 7 0H ce ay NG "f) calue O20 
B-Naphthol N SHOWN Y , ae me NH 


Diese Anhydridbildung ist jedenfalls auf die Orthostellung des Al- 
dehydrests zu den Hydroxylgruppen zurickzufiihren, weil nur dann 
die Méglichkeit fiir die Bildung eines sechsgliedrigen, sauerstoffhaltigen Rin- 

ges, wozu offenbar eine gewisse Tendenz besteht, gegeben ist. Man wird daher 
erwarten diirfen, daB alle die Phenole, wo die Parastellung schon besetzt ist, 


1) F Pollak, Schwz. P. 104339 und F. P. 568985; C. 1924, II, 1282 u. 1283. — 
H. John, D.R.P. 392183;:C. 1924, II, 1288. 
-*) Vgl.: Farbe und Lack 1924, 229. 
3) W. Feuerstein und A. Lipp, B. 35, 3253 (1902). — A. Tpasveranavvii. 
liger, B. 35, 1200 (1902). — Vgl. auch: L. Claisen, B. 19, 3316 (1886). 
4) A. Russanow, B. 22, 1943 (1889). 
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wo also der Aldehydrest statt dieser die Orthostellung aufsuchen mu8, mit 
Aldehyden ebensolche inneren Anhydride liefern werden?). 

Auch substituierte Aldehyde der aromatischen Reihe, z. B. Anisal- 
dehyd?), p-Nitro-benzaldehyd, Nitro-vanillin, bromierte Oxy-benzaldehyde, 
Brom-piperonal, Brom-zimtaldehyd*) lassen sich bei Gegenwart von Wis- 
essig und konz. Salzsdéure mit Phenolen kondensieren, aber es entstehen aus- 
schlieBlich amorphe Produkte, und ferner verbindet sich 1 Mol. Aldehyd 
nicht stets mit 2 Mol. Phenol, sondern z. T. auch nur mit 1 Mol. Phenol. Welche 
Endprodukte man erhalt, hangt wohl nicht so sehr von den Ausgangsstoffen 
allein, als vielmehr von dem Kondensationsmittel, von der Temperatur und 
von der Zeit ab‘). 

Salicyl-aldehyd vereinigt sich mit 2 Mol. Thymol schon in Gegen- 
wart von verdinnter Schwefelsdure (5 T, Saure + 1 T. H,O). Es entsteht ein 
Triphenyl-methanderivat, das in jedem a eine Hydroxylgruppe 
tragt °): 

Hydroxy-phenyl-dithymol-methan: 

(2) [1] ; 
OH: C,H, cree ¢H.(CH,)(C,H,) OH: 
C,H,(CH;)(C;H,) - OH 


Mit Resorcin (2 Mol.) kondensiert sich Sal'cyl-aldehyd (1 Mol.) bei 
Wasserbadtemperatur und Gegenwart von Schwefelséure (D = 1,84) ). 

Mehrfach sind auch aromatische Aldehydsiuren mit Phenolen 
kondensiert worden. So laBt sich Phenol mit Opiansaiure (5,6-Dimethoxy- 
o-phthalaldehydsaure) zu Leuko-piaurin (I), mit o- Phthalaldehydsaure, 
die in ihrer desmotropen Form als y-Oxy-lacton reagiert, zu Oxy-phenyl- 
phthalid (II) kondensieren; im ersteren Fall arbeitet man in Gegenwart yon 
konz. Schwefelsdéure (65° Bé)"), im zweiten Fall mit héchstens 73%iger Schwe- 
felséwre (57° Bé)§): a ei 


CH: C,H, - OH 
e) Mehrwertige Phenole verhalten sich ahnlich®). Die Konden- 


CHO. (0008, oc on > Oo oe Sa 
 cH,O7**\cHo + 7 sts > cH,07~* NCH: (C,H, OH), 1 4 
COOH re) co 
& He eA See oH 0 + CeHs OH > GHC DO + H,0. 


sationsprodukte: neigen aber zur inneren Anhydridbildung™”) und werden _ 


1) L. Claisen, A. 237, 264 (1887); B. 19, 3316 (1886). 


2) A, Baeyer und V. Villiger, B. 35, 1197 (1902). — R. N. Sen und N. N.. 


Sinha, Am. Soc. 45, 2984 (1923); C. 1924, I, 1531. 


2) P, Danckwortt, B. 42, 4164 (1909). — Vel. dariiber ferner: L. Olaisen, 


A 237, 262 (1887). — C. Liebermann und S. Lindenbaum, B. 37, 1172 (1904). — 
Siehe auch: L. Kahl, B. 31, 143 (1898). 
4) P. Danckwortt, B. 42, 4165 (1909). 
5) F. L. Llorens, Ann. soc. espanola Fis. Quim 21, 18, 139; C. 1921, IIT, 785. 
6) Siehe im iibrigen: R. N. Sen und N. N. Sinha, Am. Soc. 45, 2984 (1923); 
Ox1924. 15 boots 
*) C. Liebermann und P. Seidler, B. 20, 873 (1887). 
8) A Bistrzycki und G. J. Ohlert, B. 27, 2632 (1894). : 
*) A. Baeyer, B. 5, 25, 280 u. 1096 (1872). [& 
10) Siebe z. B.: GC. Liebermann und S. Lindenbaum, B. 37, 1171 (1904). 
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haufig nur in amorpher Form erhalten (vgl. auch oben, S. 873, und die dort 
angegebene Literatur). — 
i Die Bildung wohldefinierter, krystallisierter Hydroxy-triphenyl-me- 
thane aus mehrwertigen Phenolen und aromatischen Benzaldehyden wird 
nur selten beobachtet. Ein solcher Fall liegt z. B. bei der Kondensation von 
Benzaldehyd mit Guajacol vor. Man arbeitet am besten nach der Baeyer- 
schen Methode unter Benutzung der Erfahrungen von Feuerstein und Lipp 
(FuBnote 3, 8. 873): . 
Darstellung von Diguajacyl-phenyl-methan'): 

//fcHg(OOHs) » OH 
Ht . 

\O,H;(OCH,) - OH 


Za einer mit Kaltemischung abgektihlten Lésung von 5 g Guajacol (2 Mol.) 


C,H; °C 


_ und 2,2 ¢ Benzaldehyd (1 Mol.) in 10g Fisessig setzt man, eine abgekiihlte Mischung 


von 60 ¢ konz. Schwefelséure und 10g Hisessig unter Umriihren allmahlich hinzu und 
148t 5 Stunden in der Kalte (unter 0°) stehen. Man gie8t dann auf His, zerreibt. die bald 
erstarrende Masse mit Hiswasser, wischt aus und trocknet auf Ton. Ausbeute an Roh- 
produkt: nahezu theoretisch. 


: Bemerkenswert ist auch das Verhalten von o-Amino-benzaldehyd 
(II) gegen Phloroglucin (I), da hierbei durch gleichzeitige Beteiligung des 
Stickstoffs an der Kondensation unter SchlieBung eines dritten Ringes ein 
Dioxy-acridin (III) von folgender Struktur gebildet wird?): 


CH, ae N 
CO“ \CO Be SS Sere SYS Ae N 
t ee ee ; i} = | III | | eh 2510: 
CH. /CH, ed LO 
CO OH CH 


Siehe auch Kap. 12; II, 9 (S. 902). 
f) Auch die Ketone der Fettreihe kondensieren sich — in Gegenwart von 


rauchender Salzséwre — trimolekular nach Schema C (8S. 850) leicht mit 
Phenolen : 
‘eS R R C,H, - OH 
Sco. 5) he E 
2C-H.-OH = H,0. 
} Rv + 2C,H,-OH R/ SoH, OH + H,0 


Die giinstigste Temperatur fiir diese Reaktion liegt im allgemeinen 
zwischen 50° und 60°; je groBer die Menge der zugesetzten Salzsdure und 
je geringer das Molekulargewicht des Ketons ist, desto rascher verliuft die 

_Kondensation. Jedoch darf die Menge der Salzsdure ein gewisses Maximum 
nicht iibersteigen*). Reaktionsfordernd wirkt auch ein Zusatz von Lisen- 

Darstellung von Dimethyl-p-diphenol-methan*). — Man versetzt ein Gemisch aus 
220 ¢ Aceton, 1600 g Phenol und 1800 ccm Eisessig mit 600 ccm rauchender Salzsdure 
(d = 1,19) und 1a8t das Ganze im verschlossenen Gefa& bei 40—50° stehen. Nach 
24 Stunden kihlt man ab und sammelt die ausgeschiedenen Krystalle. Das Filtrat ~ 
von, diesen wird von neuem auf 40 —50° erwarmt usf. — Rascher erhalt man das Diphenol 

durch zweitigiges Erhitzen eines Gemisches aus 1 Teil Aceton, 7 Teilen Phenol und 


1) W. Manchot, B. 43, 950 (1910). 

2) J. Eliasberg und P. Friedlander, B. 25, 1760 (1892). 
8) A. Dianin, JH, 1891 [1], 488; B. 25, 334 (1892). 

4) Arno Meyer, Ch. Z. 45, 632 (1921). 
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0,7 Teilen rauchender Salzséure im zugeschmolzenen Rohr auf 80—90°. "Man wiischt das 
Reaktionsprodukt mit Wasser und entfernt die letzten Spuren von Phenol im Dampf- 
strom. ; 
Primares Produkt bei dieser Reaktion ist eine Molekilverbindung 
zwischen 2 Mol. Phenol und 1 Mol. Aceton, wie durch Aufnahme des Sch melz- 
diagramms einwandfrei feststellbar ist). 

Von den mehrwertigen Phenolen vereinigt sich Resorcin dagegen: mit 
2 Mol., Brenzcatechin und. Hydrochinon mit nur 1 Mol., Pyrogallol mit 
3 Mol. Aceton?). 

Chlor-aceton (I) vereinigt sich dagegen mit drei Molekiilen Phenol 
(oder auch Resorcin), indem gleichzeitig Wasser und Salzsaure abgespalten 
wird. Es entsteht zunachst ein Keto- phenol (II), das dann mit zwei weiteren 
Molekiilen Phenol zu Tri- vain Hexa-)oxytriphenyl-propan (III) zu- 
sammentritt *): 
CH,:CO- CH,Cl aos CH,-CO-CH,-0,H,-OH pak CH, C-CH,- C,H, OH. 

(I) + CsH;" OH (II) +2C,Hs OH 
OH:-C,H,  0,H,- 0 
(IIT) 

Ziemlich leicht und glatt kondensiert sich Cyclo-hexanon mit Phenol (Schema 
C, S. 850): 


Darstellung von eee ae 


Bye Hs CoH, : OH 
nX< yO BE Pyne -OH > a x, SO 
13 as ase C,H, : OH 


Man erwarmt ein Gemisch von 12 g Phenol a cP g Cyclo-hexanon und 3,7 ¢ 
konz. Schwefelsiure unter 6fterem Durchschiitteln 10—15 Min. schwach tiber freier 
Flamme (auf 50—70°). Das Gemisch erstarrt beim Abkiihlen zu einem dicken Krystall- 
brei, der sofort gut mit Wasser ausgewaschen wird. Maximalausbeute: 3,7 g; mittlere 
Ausbeute: 2 2. 


Ebenso kondensiert sich Diphenylenketon mit Phenol beim mehr- 
stiindigen Erhitzen mit Zinnchlorid auf etecaeavedh 
C,H, C,H, C,H, -OH 
| Seo +E 2.CeH OH =: Sod + H,0. 
LO i By C,H, C,H, - OH 


Ebenfalls, mit Zinntetrachlorid als Kondensationsmittel vollzieht sich 
die Kondensation zwischen Anthrachinon und Phenol nach Se hem ma © 
zu Phenol-anthrachinon®): 


CO 5 0) e 
CoH co Colts + 2068. OH = OB . SCH, ++ HAO: 


VON 
OH-C,H, ©,H,--OH 


1) Jul. Schmidlin und R. Lang, B. 43, 2808 (1910). 

2) Ed. Lippmann, B. 45, 2489 (1912). 

3) J. Schmidlin und R. Lang, B. 43, 2819 (1910). 

4) C. Graebe und Ch. Aubin, A. 247, 285 (1888). ; : 

5) W. Scharwin und Kusnezof, B. 36, 2020 (1903). — W. Scharwin, Nau- 
mof und Sandurin, B. 37, 3616 (1904). 
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Darstellung von Phenol-anthrachinon. — Zur Erzielung einer guten, Ausbeute ist 
es notwendig, unter Ausschlu& des Luftsauerstoffs zu arbeiten. Man beschickt 
ein Kolbchen mit einem innigen Gemisch von je 20g feingepulvertem Anthrachinon 
und Phenol mit 25g Zinnchlorid, evakuiert, fillt dann mit trockenem Stickstoff und 
schmilzt zu. Nach 4—5stiindigem Erhitzen auf 135° kocht man die Masse oft mit Wasser 
aus, behandelt den Riickstand mit verdiinntem Alkali, filtriert vom unverdanderten 
Anthrachinon ab und neutralisiert, wobei das Kondensationsprodukt in Gestalt von 
gelblichgrauen Flocken ausfallt. Ausbeute: etwa 10 g. 


Von besonderem Interesse ist das Verhalten o,f-ungesattigter 
Ketone, z. B. von Benzal-aceton, gegeniiber Phenolen. Die Reaktion ver- 
lauft in diesem Fall in Gegenwart saurer Kondensationsmittel unter hetero- 
eyclischem Ringschlu8 nach folgendem Schema!) : 


> 
Caet CH-R, ae 


An Stelle der ungesattigten Ketone sind auch deren Saure-Additions- 
produkte, z,.B.: R-CO-CH,-CH(Cl)-R,, anwendbar. Die Kondensation 
vollzieht sich in derselben Weise, wie oben angegeben, nur mit dem Unter- 
schiede, daB auBer Wasser auch Halogenwasserstoff abgespalten wird.) 


3. Wasserabspaltung zwischen Aldehyden untereinander. 


a) Aldehyde konnen sich zundchst auf zweierlei Weise durch Kohlenstoff- 
Kohlenstoffbindung miteinander verketten: Erstens durch die sog. Benzoin- 
kondensation und zweitens durch die Aldolkondensation (vgl. Bd. ITT). 

Beide Reaktionen gehéren jedoch nicht zu den eigentlichen Konden- 
sationsprozessen in dem oben definierten Sinne (vgl. Einleitung, 8. 717ff.), 
da sie ohne Abspaltung von Atomen oder Atomkomplexen verlaufen, sondern 
zu den Additions- oder Polymerisationsreaktionen. Die Aldole spalten 

allerdings sehr leicht Wasser ab, und man erhalt oft auch direkt die ent- 
sprechenden ungesattigten Aldehyde, z. B. aus Acetaldehyd durch Selbst- 
kondensation Crotonaldehyd (I)?), aus Acetaldehyd und Benzaldehyd 
Zimtatdehyd (II)%): 
I. CH,;-CHO + CH,-CHO -> CH,-CHOH -CH,-CHO -> 
CH; -CH=CH - CHO + H,O; 
Il. C,H,;-CHO + CH,;-CHO - C,H,:CHOH-CH,-CHO > 
C,H, - CH=CH - CHO + H,0. 


Als Kondensationsmittel dienen bei derartigen Reaktionen wasserige 
Lésungen von Natriwmacetat*), Kaliumcarbonat*), Chlorzink®) oder Cyan- 
| 


1) Chem. Fbken. vorm. Weiler-ter Meer, DEREP 3571553204 71922, LV.890: 

2) A. Lieben, A. Spl. 7, 177 (1861); M. 73, 519 (1892). — Vel.: C. Bottinger, 
A. 208, 126 (1881). 

§) L. Chiozza, A. 97, 350 (1856). — G. Peine, B. 17, 2117 (1884). 

4) A. Lieben, a. a. O. 

°) W. R. Orndorff und S. B. Newbury, M. 13, 516 (1892). — O. Herzog und 
O..Kruh, M. 21, 1095 (1900). — A. Hildesheimer, M. 22, 497 (1901)..— V. Neu- 
stadter, M. 27, 911 (1906). 

6) J. A. Miiller, Bl. [8], 6, 795; B. 25, 77 (1892). 
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kalium}), ferner Natronlauge*) oder — wohl ihre alteste Anwendung als Kon- 
densationsmittel — Salzsdure?). 

Darstellung von Zimtaldehyd*). — Ein Gemisch von 10 Teilen Benzaldehyd, 
15 Teilen Acetaldehyd, 900.Teilen Wasser und 10 Teilen 10%iger Natronlauge tberlawt 
man 8—10 Tage bei 30° unter haufigem Umschiitteln sich selbst, extrahiert mit Ather 


und destilliert den Riickstand bei 30—40 mm Druck fraktioniert. Bei ca. 130° geht 
nahezu reiner Zimtaldehyd uber. 


Acet-aldol, frisch dargestellt (bei langerem Stehen polymieneera er sich 
zu Paraldol), geht schon beim Destillieren unter gewéhnlichem 
Druck unter Wasserabspaltung in Crotonaldehyd iiber 5). 

Beziiglich der sog. ,,Aldolkondensationen‘‘ in verdiinnter alkalischer 
Lésung sei auf die Originalliteratur verwiesen °). 

b) Bei vorsichtiger Arbeitsweise und unter Anwendung von’ Chlorzink 
gelingt es, aliphatische und aromatische Aldehyde mit aromatischen Oxy- 
aldehyden in derselben Weise zur Kondensation zu bringen, wie die normale 
Reaktion zwischen Aldehyden und Phenolen verlauft (S. 869), d. h. tri- 
molekular nach Schema C (8. 850)”): 


ee cee - Colle (OH) - CHO 
FON CHO \C,H3(OH) - CHO 
Man gelangt also auf diesem Wege zu Dialdehyd-Derivaten des Di- 
bzw. Triphenyl-methans, je nachdem man von fetten oder aromatischen 
Aldehyden ausgeht. 
Darstellung von Benzal-divanillin’) : 
aH OH)(OCH) * CHO 
\c,H2(OH)(OCH;) - CHO 


Man verreibt 20 g Vanillin in einem Moérser innig mit 10g frisch geschmolzenem 
Zinkchlorid, bringt das Gemisch in einen mit Steigrohr versehenen Kolben, setzt 6,5 cem 
Benzaldehyd hinzu und erwarmt in einem Olbade 6 Stunden auf 114—116° Das Reak- 
tionsprodukt wird in 125 ccm hei®er 80% iger Essigsiure bis zum Loésen erhitzt, das 
Geléste abgekiihlt, mit 600 ccm Wasser versetzt, stehen gelassen und am nachsten Tage 
abgesaugt. 


4+ HO. 


C,H; - CH 


Glatter reagieren auch hier wieder negativ substituierte Benz- 
aldehyde. So verlauft z. B. die Kondensation von Vanillin mit p- und m- 
Nitro-benzaldehyd schon bei niedrigerer pepe und auBerdem mit 
betrachtlich besserer Ausbeute ®). 

Uber die Kondensationen von Formaldehyd mit Aldehyden nach 
Schema A (8S. 850), siehe oben (8. 858 ff.). 

€) asi eS — Setzt man den bei der Kondensation von 
Aceton mit Ameisensaure-ester unter Alkoholabspaltung entstehenden (vgl. 
Kap. 16) Acetyl- acetaldehyd aus seinem zunachst gebildeten Natrium- 
salz durch Essigsiure in Freiheit, so geht,der Keto-aldehyd bei langerem 


1 
*) 
g) 
4 


) L, Kohn, M. 19, 519 (1898). — L. Claisen, A. 306, 822 (1899). 
L 
) 
*) 
) 
) 


J. Gust. Schmidt, B. 13, 2342 (1880). — G. Peine, B. 17, 2117 (1884). 
. Chiozza, A. 97, 350 (1856); vgl. A. Baeyer, A. Spl. 5, 81 (1867). 

G. Peine, a. a. O. 

W.-R. Orndorff und S. B. Newbury, a. a. O. 

Siehe z. B.: H. Hammersten, A. 421, 293—315 (1920). 

M. Rogow, B. 34, 3882 (1901). e M. Rogow, B. 35, 1961 (1902). 
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Stehen unter Selbstkondensation in s-Triacetyl-benzol tiber1) (vgl. 
Kap. 16, S. 929): 
CO - CH, 
| 
C N 
CH CH 
le | + 3H,0. 
CH,-CO-C C-CO-CH;, 
\cH~% 


3CH,-CO-CH,-CHO = 


Die innere Kondensation von Citra] (Geranial) (I) zu Cymol (1,4-Iso- 
propyl-toluol) (II) 1a8t sich mit den verschiedensten Kondensationsmitteln 
erreichen, z. B. Salzsdure*), Kaliwmhydrosulfat*), Hisessig*) und selbst mit 
schwachen Sturen®): 


CH, —C — CH, CH, — CH — CH, 

| | 
CH OAN 

CH, CHO CH CH 

(I.) | | > (IL) || | + H,O 

CHe CH CH CH 
| | 
CH, CH, 


Versetzt man die wisserige Losung von Natrium-nitro-malonal- 
dehyd mit einer aquimolekularen Menge Salzsdure, so scheidet sich beim 
Stehen s-Trinitro-benzol ab, indem gleichzeitig Ameisensaure frei wird oe 


NO, 
 8NO,-CN oe a 3H- COOH 
See SOHO: NO,-\_/:NO, a 


Im iibrigen siehe iiber Kondensationen, die unter Abspaltung von 
Carbonsauren verlaufen, Kap. 18. 

Vielfach fithrt die Selbstkondensation von Aldehyden, z. B. von Formal- 
dehyd, Furfurol’), auch zu harzartigen Produkten, die ebenso wie die 
oben erwahnten Phenol-Aldehyd-Harze (vgl. S. 872) weitgehende technische 
Anwendung gefunden haben. 
1) Meister, Lucius und Briining, DBP. 45367; Frdl. 2, 547. 

2) F. D. Dodge, Am 12, 553 (1890); B. 24, 'R. 90 (1891). 

’) F. W. Semmler, B. 24, 201 (1891). 

4) Ph, Barbier und L. Bouveault, C. r. 118, 1051 (1894); B. 27, R. 409 (1894). 

5) F. Tiemann, B. 32, 108 (1899). 

: 6) H. B. Hill und J. Torrey jr., B. 28, 2597 (1895) u. Am. 22, 89; ©. 1899, 
II, 609. ! 

Te 7) P. Trickey, S. Miner und J. Brownlee, J. of J., 1923, 65; Farben- 

 ‘Feitg., 28, 1263 (1923). 
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4. Wasserabspaltung zwischen Aldehyden und Ketonen. 


Da auch Ketone (Mono- und Diketone, Ketosdéuren usw.) saure Methyl- 
oder Methylengruppen enthalten, erméglichen sie den gleichen Konden- 
sationsprozeB wie Aldehyde (vgl. den vorigen Abschnitt), wnd zwar reagieren 
sowohl Aldehyde mit Ketonen, wie Ketone untereinander (iiber den letzteren 
Fall siehe S. 888ff.). 3 

Es lassen sich hauptsachlich vier verschiedene Reaktionsméglichkeiten 
unterscheiden : 

1) 1 Mol. Aldehyd kondensiert sich mit 1 Mol. Keton nach Schema B 
(S. 850) unter Bildung einfach ungesattigter Ketone; in erster Phase 
entstehen auch hier aldolartige Anlagerungsprodukte : 

R-CHO + CH,:CO-CH,; > R-CHOH-CH,-CO-CH, Eli’ R:- CH=CH: CO-CHs3.- 

Kondensationsmittel: verdiinnte Natronlauge1), besser Natrvwmmethylat*) 
oder Cyankalium?). Methode von Schmidt*) und Claisen?). 

Bei Diketonen reagiert in erster Linie die zwischen den Ketogruppen 
befindliche Methylengruppe in gleicher Weise. 

2) 2 Mol. Aldehyd kondensieren sich mit 1 Mol. Keton nach Schema B 
(S. 850): Da in Ketonen der Form — CH, — CO CH, — auf jeder Seite 
der Carbonylgruppe reaktionsfahige Wasserstoffatome vorhanden sind, kann 
sich die Umsetzung nach 1. auch zweimal abspielen; es bilden sich zwe1- 
fach ungesittigte Ketone‘): 


R-CHO + CH,:CO-CH, -+CHO-R = R-CH=CH-CO-CH=CH-R + 2H,0. 
Kondensationsmittel : starke Natronlauge unter Anwendung. alkoholischer 
Losung. 


3) 1 Mol. Aldehyd kondensiert sich mit 2 Mol. Keton nach Schema C 
(S. 850) unter Bildung von 1,5-Diketonen:  ,, 


OH: CO + CH. 


R- CHO + 2CH,-CO-CH, = R-CH Cy oo.on 
2° : 3 


+ H,0. 
Geht man von Diketonen aus, so gelangt man zu Tetraketonen. 
Kondensationsmittel: ebenfalls starke Natronlauge’) oder sehr geringe 
Mengen von primdren oder sekunddéren Aminen®). 
4) In einigen Fallen kondensieren sich Aldehyde mit Ketonen zu ring- 
formigen Gebilden (siehe unter ,,Zu 4“, S. 887). : 


Zu 1)'und 2) — Synthesen einfach und mehrfach ungesattigter 
Ketone. — Man kann sowohl von aliphatischen wie aromatischen Aldehyden 


ausgehen. 
a) So bildet sich durch Kondensation von Isovaleraldehyd mit Aceton 
unter Benutzung der Claisenschen Methode'bei Gegenwart sehr verdiinnter 


. Harries, B. 24. 3180 (1891). 2) L. Claisen, B. 20, 657 (1888). 
. Claisen, B. 25, 3164 (1892). a : 
. Gust. Schmidt, B. 14, 1459 (1881). 
. Claisen, B. 14, 2468 (1881). — L. Claisen und A. C. Ponder, A203. 
140 (1884). 6) L. Claisen und A. Claparéde, B. 14, 350 (1881). 

7) A. Cornelson und St. v. Kostanecki, B. 29, 240 (1896). 

8) H. Knoevenagel, A. 281, 25 (1894). 


eutta 


*) 
2 
s) 
2) 


7 
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N atronlauge das ungesattigte Keton Iso-amyliden-aceton (Methylhep- 
tenon)!): 
ca -CH,-CHO + CH,-CO-CH, = oui *CH,: CH=CH -CO-CH, + H,0. 


Darstellung von Methyl-heptenon!). — Man lagt cin Géemisch von 100g Iso- 
valeraldehyd und 100g Aceton mit 100 g 10% iger Natronlauge und 600 cem Wasser 
3 Tage stehen. 

Diese Reaktion ist insofern nur beschrankter Anwendung fahig, als 
sch im allgemeinen nur Aceton leicht kondensiert (Beispiele mit anderen 
Ketonen siehe im folgenden) und sich die Reaktionsfahigkeit der Aldehyde 
mit steigendem Molekulargewicht immer mehr verringert 2). 

Aus Acetaldehyd und Aceton entsteht durch alkalische Agenzien und 
besonders durch Cyankalium zunachst ,,Hydracetyl-aceton“ (I), das beim 
Kochen mit Lssigsdure-anhydrid oder uasserfrever Oxalsdéure in Athyliden- 
aceton (Crotonsaure-methyl-keton) (II) tibergeht 8): 


CH; -CHO + CH,-CO-CH, > CH,: CHOH-CH,-CO-CH, 9 
(1) 
CH, - CH=CH - CO - CH;. 
(II) 


Die Homologen des Acetons, z. B. Methyl-athyl-keton, Diathyl- 
keton, reagieren mit Aldehyden in der Weise, daB die der Ketongruppe be- 
nachbarten Meth ylenwasserstoffatome mit dem Aldehydsauerstoff als Was- 
ser austreten. 

So kondensiert sich z. B. n-Butyr-aldehyd (I) mit Methylathyl-keton (II) 
‘n Gegenwart von festem oder alkoholischem Kalihydrat zu dem ungesattigten 

_ Keton 5-Methyl-4-hepten-6-on (IV), das aus dem zuniachst entstehenden Ad- 
ditionsprodukt 5-Methyl-4-heptanol-6-on (III) sich bildet 4): 


4 CH: CH, -CH,-CHO + CH Gee CH,-CH,-CH,-CH(OH) — cH/ oH 
a 3° f 2° 2° aia 2 CO-CHi= > 3 Pr 2 ( ir \CO- CH, 
) teas (II) (III) + 
-H,0 CH, 
FP ACH.. CH CHOC 
: | iG IS tre there \CO- CH, 
at (IV) 


Darstellung von 5-Methyl-4-hepten-6-on‘4). — Man la&t 72 g n-Butyr-aldehyd zu 
einer Lésung von 220 g Methyl-athyl-keton und 50 cem n-alkoholischem Kali zutropfen, 
gibt dann etwas mehr als die berechnete Menge Weinsaure hinzu, entfernt das aus- 
geschiedene Kalium-tartrat und destilliert das iiberschiissige Keton ab. Der Riickstand 
wird fraktioniert destilliert. Es geht zunichst eine kleine Menge des Heptens (IV) 
(Kp. »9 = 85°), sodann, das Heptanol (III) (Kp. 14 = 110°) uber. Das letztere wird durch 
Destillation mit Jod bei 170—175° in ersteres tubergefiihrt. 


g In Shnlicher Weise tritt Iso-butyraldehyd (I) mit Diathyl-keton (IT) 
_ unter dem EinfluB von 10°%igem alkcholischem Kali zu Dimethyl-2,4-heptanol- 


ae 
ee 


1) Ph. Barbier und L. Bouveault, C. r. 118, 198 (1894); B. 27, R. 121 (1894). 
2) Ph. Barbier und L. Bouveault, C.r. 120, 1269 (1895); B. 28, R. 607 (1895). 
§) L. Claisen, B. 25, 3164 (1892); A. 306, 322 (1899). 
4) S. G. Powell, Am. Soc. 46, 2514 (1924); C. 1925, I, 360. 
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3-on-5 (IIT) zusammen, das beim Erhitzen mit pusserieren Oxalsdure auf hen 
Wasserbade in Dimethyl: 2,4-hepten-3-on-5 (IV) iibergeht1): 


CH, CH, 
Hs, OH- CHO 4 CH,-CO-CH,-CH, > CH. ot .CH(OH) — CH-CO-CH,; 0H 
CH,” ferint® 2 3 CH, dl 3 
(I) Tey (IIL) 
—H,0 CH, 
LS on ca CH= ae ern 
(IV) 


Kondensiert man in derselben Weise Benzaldehyde mit Aceton, 
so gelingt es nicht, die sich zunachst bildenden Keton-alkohole festzuhalten, 
sondern es spaltet sich sofort Wasser ab und es entstehen ungesattigte 
Verbindungen. 

Durch Sattigen eines Gemisches von Aceton und Benzaldehyd 
mit Salzsduregas bildet sich Dibenzyliden-aceton?) (Dibenzal-aceton): 


C,H, -CH=CH+.CO ; CH—CH - CH, ; 


Noch ginstiger wirkt bei der Darstellung dieser Verbindung und ebenso 
des Monobenzyliden-acetons (Benzal-acetons): C,H,-CH=CH-CO-CH, 
Natronlauge*) oder eine alkoholisch-wdsserige Cyankaliumlésung*) als Kon- 
densationsmittel. 

Wie Aceton reagieren ferner auch gemischte Ketone, z. B. Aceto- 
phenon®), wobei man auch Methylalkoholat als Kondensationsmittel anwenden 
kann): 

C,H; : CHO + CH,:CO-C,H,  =.: C,H, - CH=CH: CO= GH, + H,0. 
Bencnlc acetophenon oder , \Chalkon* 

Darstellung von Chalkon*). — Man wermischt 12 g Acetophenon mit 10,5 ¢ Benzal- 

dehyd, fiigt 3 cem 20% ige Natriwm-methylat-Lésung hinzu und 1a8t das Gemisch, das 


allmahlich vollstandig zu sch6n krystallisiertem pease acetophenon, erstarrt, 
einige Tage bei Winterkalte stehen. Ausbeute: 17 ¢ = ca. 90% der Theorie. 


Die Natrium-alkylate bewahren sich tiberhaupt ausgezeichnet bei 
Kondensationen von Ketonen mit Aldehyden; sie gewahren den Vorteil vor 
der Anwendung stark verdiinnter Natronlauge nach dem Verfahren nach 
Schmidt-Claisen (FuBnote 4, 5, 8. 880), daB sich groBe Flissigkeitsmengen 
so vermeiden lassen. Von anderer Seite wurde fiir die gleiche Kondensation 
ein Zusatz von Natrium- oder Kalium-pyrosulfat vorgeschlagen’), 

Wie’ Benzaldehyd reagiert auch Salicylaldehyd mit Aceton und 
zwar ebenfalls entweder in der Weise, daB je ein Molekiil Aldehyd und, Keton 
unter Bildung von Methyl- o- cinnamylketon (Methyl-o-cumarketon) zu- 
sammen reagiert (I)8), oder in der Weise, da8 zwei Molekiile Aldehyd sich 

1) A. Franke und Th. Kohler, A. 433; 314 (1923). 

*) L. Claisen und A. Claparéde, B. 14, 350 (1881). 

5) L. Claisen, B. 14, 2468 (1881). — L. Claisen und A. C. Ponder, A. 223, 
138 (1884). 4) L. Claisen, A. 306, 331 (1899). 

5) Vel. z. B.: St. v. Kostanecki und G. RoBbach, B. 29, 1492 (1896). 

6) L. Claisen, B. 20, 657 (1887). 


7) F. Odell und W. Hines, Am. Soc. 35, 81 (1913); Ch. Z. 37, R. 326 (1913). 
8) C. Harries, B. 24, 3180 (#891). > 
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mit einem Molekiil Keton unter Bildung von Di-o-oxy-dibenzal-aceton 
kondensieren (II)1): 
‘ [2] (1) 
I. OH-C,H,-CHO + CH,:CO-CH, = OH -C,H,:CH:CH-CO-CH, + H,0; 
It. 20H.-C,H,-CHO + CH;:-CO-CH; = 
OH -C,H,:CH : CH: CO-CH : CH: C,H,-OH + 2H,0. 


Fir beide Reaktionen dient Natronlauge, aber in verschiedenen Kon- 
zentrationen (siehe oben) als Kondensationsmittel. 

Kondensiert man Salicylaldehyd mit Aceton dagegen bei Anwesenheit 
von konz. Schwefelsdéure, so treten je 2 Molekiile des zunachst entstandenen 
o-Cumarsaure-methyl-ketons (siehe oben) unter doppelter Wasserabspaltung 
und Bildung eines Ringes von vier Kohlenstoffatomen zu ,,Ceracidin“ zu- 
sammen (,,Selbstkondensation“)?): 


ou CH, OC - CH=CH. 
CoH | | Jor ae 
CH= CH-CO HC HO 
OH CH=C. CH= ¢H 
CHK | | / Cells + 20,0. 
CH=CH: C——CH HO 


Wie Aceton reagieren allgemein Ketone der Formel CH,- CO - CH,R 
(Methylathylketon, Phenyl-aceton usw.) mit Salicylaldehyd. 

Das. interessanteste und wichtigste Beispiel der hierher gehorenden 
Reaktionen ist die Indigosynthese nach Baeyer und Dre wsen?) 
aus 0-Nitro-benzaldehyd (I) und Aceton (II). Zwischenprodukt ist o-Nitro- 
phenylmilchsaure-methylketon (III), das sehr leicht in o-Nitrobenzyliden- 
aceton (0-Nitro-cinnamenyl-methyl-keton) (IV) und dann ebenso glatt in 
Indigo (V) (und Essigsaure) tibergeht (vgl. Kap. 18; 2, S. 937 —938) : 


e) HOH - CH, - CO - CH 4, 5 
(1) CoH No, + (Hl) CH,-CO-CH, > (IID CHK No, Oh 
CH: CH- CO- CH, CO) CON 
| (IV) CHL < : > (V) CoH pp 2! Kg Cota + CH, - COOH. 


Analog verlauft der Vorgang mit o-Nitro-benzaldehyd und Brenz- 
traubensdure*), sowie mit: p-Nitro-benzaldehyd und Aceton®), 

Als Kondensationsmittel wird bei diesen Prozessen gewohnlich Natron- 
lauge angewendet, jedoch sollen alkalisch reagierende Salze, z. B. Natrium- 
sulfit oder tert. Natriwmphosphat vorzuziehen sein®) (vgl. Kap. 1; ¢, S. 724). 

Auch die verschiedensten parasubstituierten o-Nitrobenzaldehyde 
lassen sich so in den entsprechenden substituierten Indigo iiberfiihren (vgl. 


Kap. 18). | 


') R. Fabinyi, D.R.P. 110521; ©. 1900, II, 302. 
2) R. Fabinyi, D.R.P. 110520; Frdl. 5, 658. 
*) A. Baeyer und V. Drewsen, B. 15, 2856 (1882). 
4) A. Baeyer und V. Drewsen, B. 15, 2862 (1882). — Bad. Anilin- und 
Sodafabrik, D.R.P. 19768; Frdl. 1, 140. z 
' °) A. Baeyer und P. Becker, B. 16, 1968 (1883). 
5) Société chim. des usines du Rhéne . . . ., D.R.P. 146294; Frdl. 7, 274. 
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Die Darstellung des Pseudo-jonons (II) beruht aut der Kondensation von Citral (1) 
mit Aceton bei Gegenwart von Barythydrat*) oder besser von Natrium-dthylat*): 


CH . 
(1) "No: CH: CH, - CH, - C: OH - CHO + OH; CO. .CHy =aenene 

CH; | | 

; OH, ) 


CH 
aD) Sc: OH - CH, - CH, - C: CH - CH=CH - CO - CH. 
ae | 


CH, 


Das Pseudojonon geht beim EHrhitzen mit verdiinnten Sduren in ein Gemisch 
hydro-aromatischer isomerer Ketone: das a- und #- Jonon iiber, das in naher Beziehung 
zum Iron, dem riechenden. Prinzip der Veilchenwurzel, steht und als ,,.kiinstliches 
Veilchen6l‘‘ technisch dargestellt wird. Abnlich vollzieht sich die Bildung des #-Jonons 
aus B-Cyclo-citral und Aceton bei Gegenwart von Natriwm-alkoholat®). 


Bei Gegenwart von 1%iger Natronlauge laBt sich auch Citronelal 
mit Aceton kondensieren *). 

Statt in. Gegenwart von Wasser arbeitet man vorteilhafter, um Ver- 
harzungen zu vermeiden, mit Natriwm-amid®) oder mit sublimiertem Alu- 
miniumchlorid ®). 

Auf die iiberaus zahlreichen Patente, die die Darstellung 
der verschiedenen Jononarten zum Gegenstande haben, kann im 
iibrigen hier nicht naher eingegangen werden’). 

b) Auch oa-Halogen-ketone gehen mit Aldehyden die gleiche, zu 
ungesattigten (Halogen-)ketonen fithrende Kondensation ein, nur darf man 
dann nicht in alkalischer Losung (Natriumithylat) arbeiten®), sondern mui 
eine Lésung von Chlor- oder Brom-wasserstoff in Eisessig anwenden. Bei dieser 
Arbeitsweise bleibt das a-Halogenatom dem Molekiil erhalten. An die ent- 
standene Doppelbindung lagert sich sekundar Halogen-wasserstoff an, und 
es entstehen «,f-Dihalogen-ketone’), 2. B.-erhalt man aus w-Brom- 
acetophenon (II) und Benzaldehyd (I) unter intermediarer Bildung von 
a-Brom-benzal-acetophenon (ITT) Chalkondibromid (IV): : 


C,H,- CHO +. CH,Br 
(I) 


( 
+ HBr : 
“> ©,H, -CH(Br) - CH(Br) - CO - C,H;. 
(IV) 


-CO-C,H; 2S (C,H, + CH=CBr - CO - G,Hs) 
II) (IIT) 


Darstellung von Chalkon-dibromid®). Man schiittelt eine Lésung von 10 ¢ 
@-Brom-acetophenon in 30 ccm Hisessig mit einer Lésung von 3 g Benzaldehyd in 
30 ccm Hisessig-Bromwasserstoff in gut verschlossener Flasche 6fters um, 148t 1—2 
Stunden stehen, saugt den erstarrten Brei ab und krystallisiert ihn aus viel Alkohol um. 


1) Ferd. Tiemann und P. Kriger, B. 26, 2692 (1893). — Haarmann und 
Reimer, D.R.P. 73089; Frdl. 3, 889. — Fy Tiemann, B. 31, 840 (1898). ; 
2) H. H. und L. T. Gannon, Am. Soc. 46, 119—130 (1924); C. 1924, I, 1025. 
3) B. Tiemann, B. 33, 3722 (1900). 
4) H. Rupe und W. Lotz, B. 36, 2801 (1903). 
5) F, Bayer & Co., D.R.P. 147839; C. 1904, I, 128. 
6) J. G. Pereira, Revista de la Real Academia de Ciencias de Madrid 7, 491 
(1908); Ch. Z. 32, R. 406 (1909). . 
‘ 7) Vel. z. B.: H. Winther, Patente, I, 637ff. j 
8) O. Widman, B. 49, 477 (1916). jini 
-%) K. H. Bauer und F. Werner, B. 55, 2496 (1922). : f 


Kondensation Kap. 123 II, 4. 885 


c) Ringformige Ketone gehen mit Aldehyden die gleiche Reaktion 
ein. Kondensiert man z. B. Indanon in Anwesenheit von alkoholischer 
Natronlauge oder auch alkoholischer Salzséure mit Benzaldehyd, so gelangt 
man zu Benzal-indanonen. 

Darstellung von 2’-Oxybenzal-indanon*)s 


F CH, VaNG 
OH - C,H “CHO + CH, OH = H,O + OH-C,H, -CH=C (OMe by 
: 4 ‘A co oH, 20 + ell, hore 


Za einer warmen alkoholischen Losung molekularer Mengen Salicylaldehyd und 
Indanon setzt man die doppelte Gewichtsmenge des angewandten Aldehyds an 50 %iger 
Natronlauge. Es scheidet sich ein Krystallbrei des Natriumsalzes aus; man nimmt mit 
heiBem Wasser auf, filtriert, siuert mit Salzsiiure an, preBt auf Ton ab und krystallisiert 
aus Alkohol um. Ausbeute: nahezu quantitativ. 


Auch heterocyclische Diketone kondensieren sich mit Aldehyden 
unter Abspaltung von Wasser. So 1a8t sich z. B. «-Furfurol (I) mit Bar- 
bitursaure (Malonsaure-ureid) (II) zu Fural-barbitursaure (III) kondensieren, 
eine Reaktion, die fiir die quantitative Bestimmung des Furfurols 
verwendbar ist?) : 


, : 0 NB 
CHO /SH=C CO 
Se cK 6O-NH ch. ON facs er 
4 yO + HACC eo ay yo + Hy 
CH=CH CO-NH CH=CH 
(I) (II) (III) 


Hierher gehért auch die sich nach Schema B (8. 850) doppelt ab- 
spielende Kondensation von Benzaldehyd (1) mit Glycin-anhydrid (II) 
(2,5-Diketo-piperazin) bei Gegenwart von Natrium-acetat und Essigsdure- 
anhydrid zu 3,6-Dibenzal-2,5-diketo-piperazin (III)%): 


a 


a C0: NA CO: NE, | 

BOSH, CHO + HC og CHa > OsHs CH=CC oy oo O=CH CoH + 2 HL0. 
(I) (II) (111) 

< } Darstellung von 3,6-Dibenzal-2,5-diketo-piperazin. — Man versetzt 11,4 g Glycir- 

. anhydrid mit 26,5 g Benzaldehyd, 30 g wasserfreiem Natrium-acetat und 51 g Hssigsdure- 


anhydrid, erhitzt das Ganze 8 Stunden im Olbade auf 120—130°, digeriert die nach dem 
Erkalten véllig erstarrte Reaktionsmasse mit warmem Wasser und dekantiert nach dem 
Erkalten. Die zuriickbleibende harzartige Masse behandelt man, mit 95%igem Alkohol, 
saugt die ausgeschiedenen gelben Krystalle ab, wascht sorgfaltig mit Alkohol und trocknet, 
Ausbeute: 18,0 g = 62% der Theorie. 

An Stelle von Benzaldehyd konnen bei dieser Methode auch Anis- 
aldehyd und p-Oxy-benzaldehyd, an Stelle von Glycin-anhydrid auch 
Dipeptid-anhydride, welche als eine Kompon mte eine Glycylgruppe in sich 
schlieBen, z. B. dl- Alanyl-glycin-anhydrid, dJ-Leucyl-glycin-anhy- 
drid und Glycyl-l-tyrosin-anhydrid zur Anwendung kommen‘). Die 
_ beiden zuerst genannten Anhydride nehmen hierbei auch eine Acetyl- 
e: _ gruppe auf, in das Glycyl-tyrosin-anhydrid treten zwei Acetylgruppen ein. 


1) W. Feuerstein, B. 34, 413 (1901). 

*) R. Jager und EB. Unger, B. 35, 4440 (1902). — M. Conrad und H. Rein- 
bach, B. 34, 1339 (1901). 3) F. Sasaki, B. 54, 163 (1921); C. 1921, I, 450. 
*) F. Sasaki, B. 54, 168 (1921). 
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Die Darstellungsweise dieser Kondensationsprodukte ist der oben beschrie- 
benen analog, die Ausbeuten sind ebenfalls gut. . 

Zu 3). Synthesen von 1,5-Diketonen bzw. Tetraketonen. — 
Neben den bisher geschilderten Prozessen, die also eine allgemeine Dar- 
stellungsmethode ungesattigter Ketone bedeuten, lauft eine dritte 
Reaktion besonders bei Gegenwart starker Natronlauge und in alkoholischer 
Lésung, nebenher (vgl. oben S. 880), namlich die Kondensation je zweier 
Molekiile Keton mit je einem Molekiil Aldehyd (vgl. Schema C, 
S. 850). 

a) So erhalt man aus Acetophenon und Salicylaldehyd: 2-Oxybenzal- 
diacetophenon}?): 
OH-C.H,-CHO + 2CH,-CO-C,H OH-C,H CHO OO ae 
ena ae 3° Agee *Ugtta” NCH, CO: O,H; us 


b) Zu Tetraketonen gelangt man, wenn man z. B. Formaldehyd mit 
Acetyl-aceton in Gegenwart von Didthylamin oder Piperidin kondensiert ”) : 


CO-CH, | CH,- COV 0: CHy 


CH,O + 2CH,< CH CH= 


GOCE,’ CH, OO”, 

Darstellung von Methylen-bisacetyl-aceton (Tetraacetyl-propan). — Man mischt 
50 g Acetyl-aceton mit 20 g Formaldehyd (40 %ige Lésung) unter Hiskiihlung und fiigt 
wenige Tropfen Piperidin hinzu. Nach wenigen Stunden bilden sich zwei Schichten, 
deren untere das Tetraketon enthalt. 

Analog reagieren andere Aldehyde, z. B. Acetaldehyd?), Benzal- 
dehyd4), bzw. andere B-Diketone. . 

Uber weitere Kondensationen von Aldehyden mit Ketonen bei Gegen- 
wart von tertidren Aminen nach der Methode von Knoevenagel vgl. den 
Abschnitt: ,,Aldehyde und Ketone“, Bd. III. + 1 

e) Auch gewisse cyclische Ketone, z. B. die Hydro-resorcine, ver- 
e'nigen sich in analoger Weise leicht, und zwar ohne Zuhilfenahme eines 
Kondensationsmittels (,,Autokondensation“), mit Aldehyden zu hy- 
drierten Derivaten des Di- und Triphenyl-methans°): 


CO: 2B: CO COs’ co 
AE oe | Zoo LO CB Va 
CH, CH, CHO CH, CH, CH, CH CH CH, | 
rae Er 2 eames [1 
CH; CO CO. CH, CH, CO CO CH, 
ea Dee es Bee si 
CH, CH, ‘CH, CH, 


Darstellung von Benzal-bishydro-resorcin ®), — Man lost 30 g rohes Hydro-resorein 
und 15 g Benzaldehyd in einer Mischung von 90 ccm Alkohol und etwa 200 cem Wasser, 

1) A. Cornelson und St. v. Kostanecki, B. 29, 240 (1896). 

2) M. Scholtz, B. 30, 2296 (1897); vegl.: H. Knoevenagel und W. Rusch- 
haupt, B. 31, 1025 (1898). 

3) In stark mit Chloroform verdiinnter Lésung unter BHinleiten von Salzsaure 
bei 0°: Knoevenagel und Ruschhaupt, a. a. O., 1029. 

4) H. Ryan und J. M. Dunlea, B. 47, 2423 (1914). 

5) D. Vorlander, A. 309, 348° (1899). 

%) D. Vorlander und O. StrauB, A. 309, 375 (1899). 


aad 


Kondensation Kap. 123 IT, 4. 887 


1a8t 1—2 Tage stehen und krystallisiert das ausgeschiedene Reaktionsprodukt aus 
Alkohol um. 

Zu 4). Ringbildungen. — Aus Methyl-athyl-acrolein (I) und Aceton 
bildet sich nach Schema B (S.850) das normale Kondensationsprodukt (II), 
das beim Kochen mit Chlorzink in 1,3,4-Trimethyl-benzol (Pseudo-cumol) 
(III) tibergeht 1): 


-+ CH; -CO- CH, 
CH, «CH, -CH:C-CHO =a CHe CH, CH: C-CH=CH-CO-CH, 
CH, CH, 
(1) (II) 
oder: 
CH, 
| 
CH, CH, 
| 
CH COM CH iG \ H, 
| | Te eee eles] 
CH, = CH EAN 4 
\cHY (IIT) 


In ahnlicher Weise entsteht aus 2 Mol. Isovaleraldehyd und 1 Mol. 
Aceton ein Kondensationsprodukt (I), das sich in Diisopropyl-toluol (II) 
ver wandelt'): 


CAL, 
| 
Ae OH 
(1) CH COT CBs Sg SU AN ore 
CH CH ap Ne 


~ _ Kondensiert man die wasserige Lésung des Natriumsalzes von Nitro- 

malonsaure-aldehyd (I) mit Aceton bei Gegenwart von Natronlauge, SO 

erhalt man das Natriumsalz des normalen Kondensationsprodukts (II), das 
_ auf Zusatz von Salzsiure in p-Nitro-phenol (III) iibergeht ae 


eas /CHO CH ___—2H:0 ‘ Jo aS CH\ ey. 
(I) (IT) (III) 
Ebenfalls zur Ringbildung fiihrt die Kondensation zwischen Diacety] 
und Benzaldehyd. Die Komponenten vereinigen sich im Verhaltnis 2:3; 
der Vorgang verlauft wahrscheinlich in der Weise, daB zunachst zwei Molekiile 
Diacetyl unter Ringschlu8 zu der Verbindung I zusammentreten, die sich 
hierauf unter Austritt von einem Molekiil H,O mit 3 Molekiilen Benzaldehyd 


za dem Kérper II kondensiert ®): 


1) Ph. Barbier und L. Bouveault, C. r. 120, 1420; B. 28, R. 608 (1895). 
2) H. B. Hill und J. Torrey jr., Am. 22, 892; C. 1899, II, 609 und B. 28, 2597 


(1895). 3) O. Diels, A. 434, 1 (1923). 
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CH, OH CH 


; Ou 
Os eens 
G G 
os HoNe | 
COVCH,” Leanne CO CH-CHOH-0,Hj 
2CH,-CO:CO CH >| Gye 2 ae ay | ifiaey 
CH, CO C,H;-CH—CH CO 


oy, Oe 


WAIN CH, *CHeQ:7 
OH CH, ote CH; 


5. Wasserabspaltung zwischen Ketonen untereinander. 


Ebenso wie Aldehyde untereinander Kondensationen eingehen (vgl.8.877ff.) 
und wie Aldehyde sich mit Ketonen kondensieren (vgl. 8. 880ff.), so verketten 
sich auch Ketone durch die Wirkung kondensierender Agenzien unter Wasser- 
abspaltung miteinander. 

Die bei den Aldehyden vorhandene Neigung zu Additionsreak- 
tionen (sog. Aldol-,,Kondensationen“‘) tritt beiden Ketonen stark in den’ 
Hintergrund 1). 

a) Als typisches Beispiel sei das Verhalten des einfachsten Ketons, 
des Acetons, Kondensationsmitteln gegeniiber geschildert. 

Aceton la8t sich hauptsachlich fiinf verschiedenen Kondensa- 
tionsprozessen?) unterwerfen. Es geht namlich tiber: entweder in Mesi- 
tyloxyd (I), oder in Phoron (II), oder in Mesitylen (1,3,5-Trimethyl- 
benzol) (III), oder in Isophoron (IV), oder endlich in Pinakolin®) (V): 


COH,; CO - CH; 
(I) .CH, - CO + OH; + CH, -CO - CH, = | + H,0; 
CH, - © - CH, 
cH —— cO-—— 0B 
(II) CH,-CO- CH, + 2 OH; - CO + CH, = Il | +2 H,0; 
CH, - C - CH, CH,;:C-CH, — 
CH, OH, 
co C 
L\ 
H,C CH; CH’ CH 
(III) | ae Hearne + 3H,0; 
COSCO Cage 
cH,’ NG \cu CH, wa Nox, 
CH, “ CH 


1) A: Franke und Th. Kohler, A. 433, 314 (1923). 

2) Uber eine weitere Reihe von Kondensationsprodukten des Acetons (Xyli- 
tone) vgl. z. B.: HK. Knoevenagel und R. Schwartz, B. 39, 3441 (1906). — BH. Knoe- 
venagel und L. Blach, B. 39, 3451 (1906). — E. Knoevenagel und H. Beer, B. 39, 
3457 (1906). ; 

3) Uber diese nicht unter Austritt von Wasser, sondern von Sauerstoff 
vor sich gehende Kondensation siehé oben (Kap. 53 1, S. 783—785). 


ang sere | Life a po 
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CH, CH, 
| | 
co C 
v aN 
OH, CH, 6H OH, 
IV | CH, —> | | AB, + 25,0; 
eae CO cog ete) He : 
aN CH; ed CH; 
CH, CH, 
CH Gort 
(V) CH, -CO- CH, + CH,-CO-CH, = | do +0. 
CH, - 0% - CH, 


In erster Phase der Reaktion diirften bei den meisten dieser _Konden- 
sationen aldolartige Additionsprodukte (z. B. Diaceton-alkohol, siehe 
weiter unten) entstehen, die leicht Wasser abspalten und in ungesattigte 
Verbindungen iibergehen. 

Mesityloxyd und Phoron entstehen nebeneinander beim Behan- 
deln von Aceton mit wasserentziehenden Mitteln, wie Chlorzink, Schwejel- 
sdure, Salzsdure, Ortho- oder Metaphosphorsdure!), Aluminiumchlorid, metalli- 
chem Calcium usw. Man wendet z. B. Salzstiwregas an, indem man Aceton 
unter guter Kihlung damit sattigt, zersetzt die zunachst entstandenen Salz- 
saure-Additionsprodukte durch Alkalilauge und trennt Mesityloxyd und 
Phoron durch Destillation 2). 

Speziell zur Gewinnung von Mesityloxyd wurde sublimiertes Alu- 
miniwumchlorid*), ferner metallisches Oalcium*) als Kondensationsmittel 
vorgeschlagen. — 

Darstellung von Mesityloxyd*). — Man erwarmt 150 ccm iiber geschmolzenem 
Chlorcalcium getrockneten Acetons mit 10 g sublimierten Aluminiumchlorids 4 Stunden 
am RiuckfluBkihler auf dem Wasserbade auf etwa. 40°, gieBt das Reaktionsprodukt 
in 1000 ccm einer 10%igen Natriumhydroxydlisung, hebt die obere der zwei sich bil- 


denden Schichten ab und trocknet sie tiber Chlorealcium. Dann wird das uberschiissige 
_ Aceton abgedampft und der Riickstand fraktioniert destilliert. Ausbeute: 15 ccm. 


© _ Bei der Kinwirkung von Alkalien auf Aceton entsteht ebenfalls Mesityl- 
oxyd. Als primares Reaktionsprodukt konnte hierbei Diaceton-alko hol 
(I) festgestellt werden), der durch Destillation iiber einer verhaltnismaBig 
geringen Menge konz. Schwefelsdure leicht in Mesityloxyd (II) tiberfiihr- 
bar ist: 
CH; - C(OH) - CH; _ 4,0 CH; - C - CH, 
(I.) | rae Les 
CH, - CO : CH, CH - CO - CH, 


Auf diese Reaktionsfolge griindet sich ebenfalls eine Darstellungs- 
methode fiir Mesityloxyd§). | 


1) P. Neogi, Ch. Z. 35, 465 (1911). 
, *) A. Baeyer, A. 140, 297 (1866); vgl. L. Claisen, A. 180, 1 (1875); P. C, Freer 
und A, Lachmann, Am, 19, 887 Anm. (1898); C. 1898, I, 202. 
8) J. G. Pereira, Revista de la Real Academica de Ciencias de Madrid, 7, 491 
(1908); Ch. Z. 33, R. 406 (1909). 
4) P. N. Raikow,- Ch. Z. 37, 1455 (1913). 
°) K. Koelichen, Z. ph. C. 33, 129 (1900). 
6) M. Kohn, D.R.P. 208635; Frdl. 9, 62. — Vgl. auch: R. Locquin, A. Ch. 
[9], 19, 32 (1923); C. 1923, IIT, 1263. 
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Kondensiert man Aceton mit Kalk oder Natriumdathylat, so ent- 
steht neben dem Mesityloxyd das Isophoron, ein mit dem Phoron iso- 
meres cyclisches Keton, das zur technischen Darstellung von Riechstoffen 
dient!), Wahrend aber Aceton bei Behandlung mit Natriwmathylat nur sehr 
langsam in Isophoron iibergeht, erfolgt die Kondensation bei Anwesenheit yon 
Natriumamid augenblicklich unter heftiger Ammoniakentwicklung. 

Darstellung von Isophoron. Gewéhnliches Aceton (Sdp. 56—58°) wird mit Chlor- 
calcium getrocknet und in dasselbe dann unter Kiihlung fein gepulvertes Natriwmamid 
langsam eingetragen, und zwar auf 1 kg Aceton ca. 150 g Natriumamid. Das Reaktions- 
produkt wird mit His zersetzt und die abgehobene Olschicht nach dem Auswaschen 
mit wenig Wasser mit Dampf destilliert. Hierbei geht zuerst das Aceton iiber, dann ein 
Ol, das gesondert aufgefangen, vom Wasser nach Zusatz von Kochsalz abgehoben, 
mit Chlorcalcium getrocknet und fraktioniert destilliert wird. Siedepunkt des Iso- 
phorons: 110°?). 

Zur Darstellung von Mesitylen versetzt man 300 ccm Aceton allmahlich mit 
einem, abgekiihlten Gemisch von 300 ccm Vitriolél und 150 ccm Wasser, la bt 24 Stunden 
stehen und destilliert dann langsam*). Auch aus Phoron 1a8t sich Mesitylen gewinnen, 
wenn man es mit Schwefelsaure destilliert +). Dagegen entsteht aus Phoron durch Wasser- 
entziehung mittels Chlorzink oder Phosphor-pentoxyd ein dem Mesitylen isomerer Kohlen- 
wasserstoff, naimlich Pseudocumol (1,2,4-Trimethyl-benzol)*), ein Beispiel dafiir, 
wieviel von der Wahl des Kondensationsmittels abhangt (vgl. Kap.1; c, S.723—724),. 

b) Ahnliche Kondensationen, wie im vorstehenden am Aceton be- 
schrieben, gehen zahlreiche andere Ketone und auch Gemische von solehen 
mit Aceton ein. 

Diathyl-keton (I) laBt sich z. B. in Gegenwart von Natriwm-dthylat 
bei 10° zu Homo-mesityloxyd (II) kondensieren; daneben bildet sich 
aus diesem und einem weiteren Molekiil des Ketons unter RingschluB 
Homo-isophoron (III)®): 


CH, CH, = CO 7 CH, 7 CH, —H,0 CH, 4 CH, , G e CH, in CH, 


I ——> Ii | i> 
CH, - CH, - CO - CH, : CH; €H;, : C- CO - CH, - CH, 
C,H; C,H; CsH, :C,Hi 
NC We 
CO : : © 
ISU ax 0! = ie eae eae CH (CH - OH, 
CHC. CO CHS CN 4 CO 
Us C- CH; 
: © 
CH, ; 


Von RingschlieBungen, die der Bildung von Mesitylen aus Aceton 
analog sind, sei ferner erwahnt, da8 Methyl-athyl-keton in 1,3,5-Triath yl- 
benzol, Methyl-n-propyl-keton in 1,3,5-Tri-n-propyl-benzol, Oxymethy- 
len-aceton (oder Formyl-aceton) leicht in 1,3,5-Triacetyl-benzol tibergeht. 


1) W. Kerp und F. Miller, A. 229, 211 (1898); vgl. W. Kerp, A. 290, 137 (1896). 

2) M. Freund und E. Speyer, B. 35, 2322 (1902); vgl. D.R.P. 134982 der 
Farbwerke Hochst a. M. (C. 1902, II, 164). ; 

3) FP. W. Kiister und A. Stallberg, A. 278, 210 (1894). 

4) L. Claisen, A. 180, 18 (1875). 5) O. Jacobsen, B. 10, 854 (1877). 

6) J.B. Ekeley und M. S. Carpenter, Am. Soc. 46, 446 (1923); C. 1924, I, 1910. 
— Vgl. aber: A. Franke und Th. Kohler, A. 433, 314 (1923). 


j 
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Acetophenon verwandelt sich bei der Selbstkondensation mittelst 
Chlorzinks!) oder Jods*) zunaichst in 7-Methyl-benzal-acetophenon (,,Dyp- 
non“) (I), sodann in (s)-1,3,5-Triphenyl-benzol (II): 

—H.O C,H * C : CH, 
C,H; - CO - CH, + CH, -CO- C,H, ——> (1) | 
CH CO™ GH, 
C,H; 


C6: VEN 
__+CH;-CO CoH (II) | | + 2H,O 
oH’ S No,H, 


Statt das Acetophenon mit Chlorzink oder Jod zur Selbstkondensation 
zu bringen, kann man es auch durch Lésen in den gleichen Mengen Anilin 
und Erhitzen auf 180° nach Zusatz von etwas Salzsdure in s-Triphenyl-benzol 
uberfiihren. Diese Arbeitsmethode ist nicht nur wegen der besseren Ausbeute, 
sondern auch deshalb bemerkenswert, weil sie sich mit gleichem Erfolge auf 
andere aromatische Ketone iibertragen laBt. Bei rein aliphatischen Ke- 
tonen verlauft die Reaktion dagegen in anderer Richtung (Bildung von 
Chinolin, Indol und dergl.)8). 

Mit Benzoin kondensiert sich Acetophenon unter dem EinfluB von 
Cyankalium za Desyl-acetophenon?): 

- : C,H;-CO-CH- C,H, 
C,H;-CO-CHOH-C,H; + CH,:CO-C,H; = | + H,0. 
CH, -CO-C,H; 

e) Auch Cyclohexanon (I) kondensiert sich — in derselben Weise 
wie Aceton zu Mesityloxyd — durch Einwirkung methylalkoholischer 
Schwefelséure. Man gelangt so zu einem Dodekahydro-triphenylen (II), das 
beim Leiten iiber erhitztes Kupfer in Triphenylen (III) tibergeht, das 

-nachsthéhere Homologe in der Reihe Benzol; Naphthalin, Phenanthren®): 


H, H 
“ss ty NBs ay ee 


HH, Kae eee | 
a ; re aera BA Se ee NN \H 
oe rs AK: 
aN aes ne Aa nl Yn # 
ee if, Teo A 
NG ae VE H 


Cyclohexanon geht ferner auch die der Phoron- und der Mesi- 
tylenbildung analogen Kondensationen ein). 


1) C. Engler und L. Dengler, B. 26, 1445 (1893). 

2) B. Knoevenagel, J. pr. [2], 89, 1 (1914). — Vgl. auch: M. Delacre, Bull. 
cid. roy Belgique 1900, 64 u. 68; C. 1900, II, 255. 

3) G. Reddelien, Z. ang. 36, 515 (1923). 

4) Smith, Soc. 57, 64; B. 26, 61 (1893). 

5) C. Mannich, B. 40, 153 u. 159 (1907). 

68) O. Wallach, B. 40, 70 (1907). 
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Auf die Kondensation von 3-Methyl-hexanon mit Aceton in Gegenwart - 

von 5%iger Natriumdthylatlésung sei hier nur hingewiesen ’). 
d) In ahnlicher Weise kondensieren sich sodann manche 
Diketone zu Chinonderivaten. Diacetyl (I) geht z. B. dureh Alkalien 
zuerst in Dimethyl-chinogen (II) und dann in p-Xylochinon (III) iiber 2): 


co CO f CO 
CH, CO=CH.70 CH CO—CH;—n,0 HC C=CHy 
(1) —-> (II) | —-> (III) | | 
CH,— CO” (CH, CH,—C (OE ; cH,—¢ CH 
a WH NG 
(ore) (ore) co 


Ebenso verwandelt sich Acetyl-propionyl in Duro-chinon 
(Tetramethyl-chinon) %). 

e) Auch Ohinone kinnen mit Ketonen Kondensationen eingehen. So 
bildet sich aus a-Amino-anthrachinon und Aceton in Gegenwart 
von Alkalien ein Pyridinring, indem sich zwei Molektile Wasser ab- 
spalten und nicht bloB® eine direkte Kohlenstoffverkettung, sondern auch 
eine Kohlenstoff-Stickstoffbindung zustande kommt *): 


CH = ¢ -Cee 
NH, PT eats 
Ny ON yes Ne 
ea PC aeern “CO-CHS= (a, 4 | ) +2H,0. 
SDI. Se SY NOOK Ne 


Auch gehen die durch Kochen der a-Amino-anthrachinone mit 
Essigsiure-anhydrid entstehenden Acetylverbindungen beim Behandeln 
mit Alkalien unter Wasseraustritt in Pyridonderivate tber >): 


mn | 


CH,: CO CH-CO. 
 N- CH, | SW 0H 
Ome) emo 
So ae a 


Uber diese ,,Peri-Ringschliisse“‘ des Anthrachinons existiert 
eine umfangreiche Literatur, namentlich in zahllosen Patenten der verschie- 
denen Farbenfabriken *). 


6. Wasserabspaltung zwischen Aldehyden (oder Ketonen) und Nitrilen. * 
a) Aldehyde, besonders solche der aromatischen Reihe, kondensieren 
sich leicht unter Wasserabspaltung mit den sauren Methylengruppen in 
Cyaniden. : . 


1) Siehe: O, Wallach, A. 300, 268 (1898). 

2) H. v. Pechmann, B. 21, 1418 (1888). 

3) H. v. Pechmann, ebenda, S. 1420. 

4) Frz. Patent 372676 der Farbenfabriken vorm. F. Bayer & Co.; vgl. Ch. Z. 
1907, Rep. 201; ebenda 1908, Rep. 403, Rep. 420; ebenda 1909, Rep. 67 usw. } 

5) D.R.P. 192201 der Farbenfawbriken vorm. F. Bayer & Co.; vgl. Ch. Z. 1907, 
Rep. 627. 6) Vel. ferner: FB. Sachs, A. 365, 53 u. 135 (1909). / 
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So liefert z. B. Benzaldehyd mit Benzylcyanid bei Gegenwart von 
Natriumalkoholatlésung in quantitativer Ausbeute Benzal-benz yleyanid 
(«-Pheny]l-zimtsaure-nitril) (1)1), mit Cyan-essigester C yan-zimtsaure-ester 
(II)?), mit Malonitril Benzal-malonitril (III):): 


C,H C,H 
I. C,H, -CHO + CH on ' = C,H, CH CC ce > + HO: 
/©000,H; /£000,H; 

Ml. C,H,- CHO + CHK = OH, CH=CC 0: 


JN oN 
I. C,H, -CHO + CH = OH;-CH=CC + H,0. 


°*\CN 
Besonders leicht, bereits ohne Kondensationsmittel (,, Autokonden- 


sation”), reagiert o-Nitro-benzaldehyd in alkoholischer Lésung mit 
Malonitril (I) und ebenso mit Cyan-acetamid (II) 4): 


[2] [1] JON 1B [J AN 
I. NO, - C,H, - CHO + CH = NO,+C,H,:-CH =C¢ ag 
A : o-Nitro-styrol-dicyanid 
60: NH, 
\CN 


+ HO; 


Fs ylO ¥ NH, 
Il. NO,-C,H,- CHO --+ CH, = NO;-C,H, > CH=C 
\CN ; 


¥ o-Nitrobenzal-cyan-acetamid 

Die zweite Umsetzung verlauft bei Zusatz einiger Tropfen Didthylamin 

besonders rasch, geht bei hdherer Temperatur aber auch freiwillig vonstatten. 

. Darstellung von o-Nitro-styrol-dicyanid. — Man lést 15,1 g o-Nitro-benzaldehyd 
und 6,6 g Malonitril in 30 g warmem Alkohol. Beim Erkalten scheidet sich das Konden- 
sationsprodukt ab und wird aus Alkohol oder Hisessig umkrystallisiert. Ausbeute: 
quantitativ. 

Darstellung von o-Nitrobenzal-cyan-acetamid. — Man lést 15,1 g des Aldehyds 
und 8,4 g Cyan-acetamid in 30 g Alkohol, kiihlt rasch ab und versetzt mit einigen Tropfen 
Didthylamin, wobei die freiwillige Erwirmung nicht tiber 35° steigen soll. Es erfolgt 
Lésung und alsbald Krystallisation des Kondensationsproduktes. Ausbeute: quantitativ. 

5 Resorcin-aldehyd (2,4-Dioxy-benzaldehyd) und p-Dimethyl- 
_ amino-benzaldehyd kondensieren sich mit Malonitril beim Kochen ihrer 
__ alkoholischen Lésungen in aquimolekularen Mengen unter Zusatz weniger 
_ Tropfen Sodaléswng zu den entsprechenden Benzal-malonitrilen 5), 
Nach derselben Methode, aber schon ohne Zusatz von Sodalésung 
1a8¢ sich Isatin mit Malonitril zu Isato-malonitril kondensieren CE 
~ /CO C CO CN 
C,H, Koco a HACK a CHK ye =C¢ xy HAO: 


b) Mit Malonitril reagieren auch aliphatische Aldehyde in analoger 
Weise. Dagegen bediirfen die je nach den Versuchsbedingungen verschiedenen 
Kondensationsprodukte des Malonitrils mit Aceton der weiteren Auf- 
klarung °). 
oe 1) H. V. Frost, A. 250, 157 (1889). — Vgl.: Viktor Meyer, B. 21, 355, FuB- 
a, note 1 (1888). 2 =) rh fed be Carrick, J. pr. [2], 45, 500 (1892). 
pes”: 3) R. Heuck, B. 28, 2253 (1895). 

4) G. Heller und P. Wunderlich, B. 47, 1617 (1914). 
5) W. Walter, B. 35, 1320 (1902). 
6) G. J. Ostling, Of. 57, Abt. A., Nr. 11; C. 1921, I, 613. 


aE I 


_ 
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7. Wasserabspaltung zwischen Aldehyden (oder Ketonen) und Carbonsiauren, sowie Oxy- 
und Aldehydo-(Keto-)carbonsiuren 
(bzw. deren Salzen oder Estern). 


(Perkinsche und Claisensche Synthese.) 


a) Sowohl aliphatische wie aromatische Aldehyde — besonders aber die 
letzteren — sind befdhigt, mit sauren Methyl- oder Methylengruppen, 
die sich in ein- oder mehrbasischen fetten oder fett-aromatischen Sduren bzw. 
deren Natriumsalzen oder Estern befinden, Kondensationen einzugehen. 
Als wasserabspaltendes Kondensationsmittel dient hierbei u. a. 
Essigstiure-anhydrid oder besser das Anhydrid der betreffenden Saure, die 
mit dem Aldehyd kondensiert werden soll. Bei der Malonsaure speziell 
kommt noch Pyridin als gutes Kondensationsmittel in Betracht'). Diese von 
Bertagnini2) entdeckte und von Perkin?) aufgeklarte Reaktion gehort zu 
den wichtigsten synthetischen Methoden der organischen Chemie; sie dient 

~in ihrer Hauptanwendung — zur Darstellung ungesattigter Sauren, 
und da diese leicht Wasserstoff addieren, indirekt auch zur Darstellung 
gesattigter Sauren. 

Die im iibrigen analoge Claisensche Synthese geht von den Estern 
der Carbonsauren aus und fiihrt dementsprechend zu den Estern o, B-unge- 
sattigter Siuren. Als Kondensationsmittel dient Natriwm*). 

Wie bei der véllig analogen Kondensation zwischen Aldehyden 
untereinander, zwischen Aldehyden und Ketonen usw. nach Schema B 
(S. 850; vgl. die vorhergehenden Abschnitte) ist auch hier der primare Vor- 
gang eine Addition: es entstehen zunachst p-Oxysauren, die aber unter den 
Bedingungen der Reaktion auBerst leicht ihre Hydroxylgruppe mit einem 
Wasserstoffatom des der Carboxylgruppe benachbarten (a-)Kohlenstoff- 
atoms als Wasser abspalten und in «,f-ungesattigte Sauren tibergehen, z. B.: 


= 20 5 
R- CHO + CH, -COOH +> R-CHOH- CH,: COOH Ps R- CH=CH - COOH. 


Benzaldehyd lat sich z. B. mit Brenztraubensaure bei Gegenwart 
von Salzsdéure zu Cinnamyl-ameisensaure (1) *), mit Livulinsaiure mittels frisch 
geschmolzenen Natriwmacetats zu Benzal-lavulinsaure (II) °) kondensieren : 


I. C,H,- CHO + CH,:CO-COOH = C,H, -CH =CH - CO - COOH + H,0; 


+H, 


C,H.- CHO -+ CH,:CO-CH. CH, COOH C,H, CH eee 
ache : ere ee OE ae 
Darstellung von Cinnamyl-ameisensiure. — Man sattigt ein Aquimolekulares 


Gemisch der beiden Komponenten unter starker Abkihlung mit Salzsduregas, laBt 
einige Tage gut verstop{t stehen, versetzt mit Hiswasser und bringt die Sauren durch 
vorsichtigen, Zusatz von Natriumearbonat in Losung. Dann wird die abfiltrierte und 
ausgeitherte Losung zur Abscheidung der Saure mait Salzsiure versetzt und wiederum 
ausgeathert. ) ‘ 


1) K. vy. Auwers, A. £23, 47 (1923). 

2) GC. Bertagnini, A. 100, 126 (1856). 

3) W. H. Perkin, Soc. 31, 389. (1877); B. 10, 299 (1877). - 

4) L. Claisen, B. 23, 977 (1890). — Vgl. auch: L. Claisen und F. E. Matthews, 
A, 218, 170 (1883). 5) L. Claisen und A. Claparéde, B. 14, 2472 (1881). _ 

6) H. Erdmann, B. 18, 34411885). 
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Um Benzaldehyd mit p-Nitro-phenyl-essigsaure zu p-Nitro- 
stilben--carbonsaure (p-Nitro-phenyl-zimtsaure): 


joe a C,H, - NO,{41 
BPE OOOO EL 


zu kondensieren, erhitzt man das Gemisch der Komponenten 8 Stunden 
im geschlossenen Rohr auf 205%). Der Proze8 verlauft glatter, wenn man 
Piperidin hinzufiigt; schon bei 150—160° setzt dann eine lebhafte Reaktion 
ein, aber gleichzeitig wird Kohlendioxyd abgespalten, und es entsteht p- 
Nitro-stilben?). Piperidin wirkt hierbei also in doppelter Hinsicht als 
Katalysator, einerseits die Kondensation, andererseits die Kohlendioxyd- 
abspaltung beschleunigend. 

Die Synthese des Cumarins (II) aus Salicylaldehyd (I) und Essig- 
saure-anhydrid erfolgt bei Gegenwart von Natrium-acetat: 


OH(2) OH - CO 0 — CO 
CoH ale bey GH ito 0. 
CHO() HCH CH=CH 
(I) (II) 


Zusatz von ein wenig Jod erhoht die Ausbeute von 27% (ohne Kataly- 
sator) bzw. 40—50% (mit Chlorzink) aut 70°%3). 
b) Geht man von aromatischen Dialdehyden aus, so reagiert z. B. 
im Halle des Terephthalaldehyds nur die eine Aldehydgruppe, und es ent- 
steht eine ungesattigte Aldehydsiure 4): 


eu 4 cH,.coon = on” + H,0 
**\CHO [41 e st G84 \CH-CH. COOH Re 
Darstellung von Benzaldehyd-zimtsiure. — Man erhitzt ein Gemisch des Al- 


dehyds mit geschmolzenem Natriwmacetat (2 Teile) und Essigsdure-anhydrid (3 Teile) 
einige Stunden auf 150—160°, zieht die Reaktionsmasse mit Sodalésung in der Warme 
aus, fallt die Lésung warm mit Schwefelsdure und extrahiert im Apparat mit Chloroform. 

Analog verhalten sich cyclische Diketone, wie z. P. Phenanthren- 
chinon (I), gegeniiber Acet-essigester (II) bei Kondensation in alkalischer 
Losung. Es entsteht Phenanthroxylen-acetessigester (III) °): 


C,H, - CO 60: CH C,H, - CO 
| pee LOG > | Loe OCH, oh HO. 
C,H, - CO CO0C,H, CHa C=C Coon a 

(1) (II) Mig eae 


¢) In einzelnen Fallen, besonders, wenn die Gegenkomponente eine 
Methylengruppe zwischen zwei negativen Radikalen, wie z. B. 
—CO—, enthalt, kondensiert sich 1 Molekiil Aldehyd auch mit 2 Molekiilen 
der Gegenkomponente unter Bildung gesattigter Siuren nach Schema C 
(8. 850); als erste Stufe der Reaktion tritt aber nach den Feststellungen von 


1) R. v. Walther und A. Wetzlich, J. pr. [2], 62, 181 (1900). 
*) P. Pfeiffer und S. Sergiewskaja, B. 44, 1107 (1911). ; 
; *) F. Yanagisawa und H. Kondo, Journal Pharm. Soc. Japan 1921, 472; 
C. 1921, III, 953. 4) W. Low, A. 231, 375 (1885). 
®) Fr. R. Japp und Fr. W. Streatfeild, B. 16, 276 (1883). 
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Knoevenagel ebenfalls eine bimolekulare Kondensation ein1); z. B. wenn 
man p-Tolylaldehyd mit Acetessigester bei Gegenwart von Didthylamin 
umsetzt 7): ; 
CH;-CO-CH-COOR | 
[4] (1) fe | 
CH, - CsH,-CHO + 2 CH,;-CO-CH,-COOR = CH,-C,H,- CH + H,0. 


| 
CH, - CO - CH - COOR 


Darstellung von p-Methyl-benzyliden- bisacetessigester. —,Man, mischt 36 g Tolyl- 
aldehyd mit 78g Acetessigester, erwirmt unter Zusatz von 3 g Didthylamin auf dem 
Wasserbade auf 40° und 148t dann einige Wochen stehen, bis die Masse erstarrt ist. 
Ausbeute: 107 g = 98,6% der Theorie. 


Bei der entsprechenden Darstellung von Methylen-dimalonsaure- 
ester aus’ Formaldehyd und Malonsaure-ester laBt sich auBer Didthylamin 
mit Vorteil auch Piperidin als Katalysator verwenden®). 

In analoger Weise reagiert ferner Formaldehyd mit Galluss&ure unter 
Bildung von Methylen-digallussiure (Hexaoxy-diphenylmethan-dicarbon- 
saure); die Reaktion verlauft, ohne Zusatz eines Kondensationsmittels, auf- 
fallend leicht‘): 


CH,0-+ 2 C,H,(OH),- COOH = COOH - (OH),C,H —CH,—C,H(OH),- COOH 
+ H,0. 


Darstellung von p-Methylen-digallussiure*). — Man lost in einem mit Kiihler yver- 
sehenen Rundkolben auf einem stark siedenden Wasserbade 100 g Gallussdure in 1125 ¢ 
Wasser und fiigt unter Riihren 375 g heiBe konz. Salzsdiure und 60 g 40%ige Formal- 
dehydlésung hinzu. Nimmt die alsbald erfolgende Abscheidung der Methylen-digallus- 
saure nicht mehr zu, so 148t man erkalten, filtriert ab und wischt gut aus. Die Rohsaure 
wird mit Wasser ausgekocht, heif filtriert und zur. Entfernung geringerer Farbstoff- 
mengen erst mit Alkohol, dann mit Ather gewaschen. Ausbeute: 57%. 


Acetaldehyd wirkt auf Gallussiure ungleich schwieriger und unter 
anderen Verhaltnissen als Formaldehyd ein. Ahnliches gilt fiir Benzaldehyd®). 

Auch mit Salicylsiure’), sowie mit p-Oxy-benzoesaure’) konden- 
siert sich Formaldehyd zu Diphenyl-methan-Derivaten; im ersteren Fall tritt 
die Methylengruppe in die para-Stellung (I), im zweiten Fall in die ortho- 
Stellung (II) zur Hydroxylgruppe. Die Verbindung II ist im Gegensatz zu 
nichtsubstituiertem 2,2’-Dioxy-diphenyl-methan, das in den Fallen, wo 
es sich bilden miiBte, sofort unter Wasserabspaltung in Xanthen tibergeht, 
bestandig. Erst. bei des Behandlung mit konz. Schwefelséure bildet es unter 
gleichzeitiger Sulfonierung das eet ohends innere Anhydrid, indem es sich 

at 

1) E. Knoevenagel, D.R.P. 94132; C 1898, I, 228. 

) B. Fliirscheim, B. 34, 787 (1901). — Uber die Verwendung auch anderer 
vrimdrer oder sekunddrer Amine (Athylamin, Anilins Piperidin usw.) fir derartige Kon- 
densationen siehe auch z. B.: KE. Knoevenagel, D.R.P. 74885; C. 1894, II, 72. 

8) E. Knoevenagel, B. 27, 2345 (1894); B. 36, 21836—2180 (1903). 

_ 4) N. Caro, B. 25, 946 (1892). — Vgl.: A. Baeyer. B. 5, 1096 (1872); W. Klee- 
berg, A. 263, 285 (1891). 

5) R. Mohlau und L. Kahl, B. 31, 260 (1898), wo noch drei weitere Methylen- 
digallusséuren beschrieben werden. 

6) L. Kahl, B. 37, 150 u. 151 (1898). | 

7) L. Kahl, B. 31, 148 (1898). © J. R. Geigy & Co., D.R.P. 49970; Frdl, 25 DO. 

8) L, Epstein, J. pr. [2], 81, 89 (1910); Ch. Z. 34, R. 89 (1910). 


eo 
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unter Ringschlu8 in die Sulfosiure der Xanthen-dicarbonsaure (ITT) 
umwandelt : 


OH, CH, 
PERT coon” oe Nee COOH 


(I) | sire fans eee (IT) | 
OH OH 
COOH COOH 
4,4/-Dioxy-diphenylmethan-3,3/-dicarbonsdure 2,2’-Dioxy-diphenylmethan-5,5’-dicarbonsiure. 


CH, 
— H,O COOH’ \“ \’“ \cooH 
Sh eed 
BN, 


Xanthen-dicarbonsdure 


Darstellung der Verbindung I. — Man erhitzt 2 Tile Salicylsiure mit 1 Teil 40 Miger 
Formaldehydlésung und 8 Teilen konz. Salzstiure auf dem Wasserbade solange, bis die 
feinen Nadeln der Salicylsiure sich in ein schweres, sandiges Pulver verwandelt haben. 


_ _ d) Ebenso wie Aldehyde kénnen auch Ketone mit Carbonsauren, die saure 
Methylengruppen enthalten, kondensiert werden, jedoch weniger leicht), 
Die Kondensation zwischen Aceton und OC yan-essigester erfolgt 


gleichzeitig dimolekular nach Schema B (I) und trimolekular nach Schema C 
(S. 850) (ID): . 


I CO -++ H,C = C=C : 
) CH, Fe COOR CH,” \coor + #29: 
Dimethyl-methylen-cyan-essigester 
CH ON CH cas 
AN Ve PION i SOOO, 
OOR C 
CH, C CH. oe 
be Dimethy!-methylen-dicyan-essigester 
Kondensation von Aceton mit Cyan-essigester1). — Zu einem mit Kis gut ge- 


kthltem Gemisch von 36g reinem und trockenem Aceton und 150 g¢ Cyan-essigester : 
(ca. 2/Mol.) figt man etwa 15 Tropten Didthylamin binzu, 1a8t gut verschlossen in einer 

 Kaltemischung, bis das His geschmolzen ist, dann 24 Stunden, an einem kalten Ort und 
etwa 1 Monat bei gewohnlicher Temperatur stehen. Am Schlu8 erhitzt man, einige 
Stunden auf dem Wasserbade, hebt die wasserige Schicht ab und fraktioniert das Ol 
im Vakuum. Unter 10 mm Druck destilliert bei 100 —120° hauptsachlich der ungesattigte, 
bei 120—175° der gesdttigte Ester liber. 


Auch cyclische Ketone lassen sich mit Cyan-essigester durch Basen 
_ unter Wasseraustritt im Sinne der obigen Gleichung I vereinigen 2). 
Im iibrigen sei beziiglich zahlreicher Kondensationen von Aldehyden 
oder Ketonen mit Carbonsduren und ihren Derivaten bei 
Gegenwart von Ammoniak oder organischer Basen namentlich auf die grund- 
_legenden Arbeiten von Knoevenagel verwiesen®) (iiber den Reaktions- 
oe mechanismus bei diesen Synthesen siehe oben, Kap. 2, S. 733). 
| 1) Gust. Comppa, B. 3, 3530 (1900). 
*) E. Knoevenagel und 8. Mottek, B. 37, 4473 (1904), 
*) Hine Literaturzusammenstellung dariiber findet sich bei E. Knoevenagel, 


B. 37, 4461 (1904). — Siehe u. a. auch: K. W. Rosenmund und Th. Boehm, A. 437, 
125 (1924). 


____ Die Methoden der organischen Chemie. Band II. 3, Aull. 57 
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j 
Ferner finden sich eine gro&e Anzahl der hierher gehorenden Konden- 

sationen in diesem Handbuch in dem Abschnitt: ,,Carboxylgruppe“ 

(Bd. III) beschrieben. 


8. Wasserabspaltung zwischen Aldehyden (oder Ketonen) und aromatischen Aminen. 

Aldehyde kondensieren sich mit aromatischen Aminen in ganz analoger 
Weise wie mit aromatischen Kohlenwasserstoffen (siehe oben, S. 861ff.) und 
mit Phenolen (siehe oben 8. 868ff.) trimolekular nach Schema C (S. 850) zu 
Leukobasen der Triphenyl-methanreihe?). 

Als Kondensationsmittel fiir diese wissenschaftlich und technisch 
wichtige Reaktion werden hauptsichlich Chlorzink!) oder Salzsdwre*) ver- 
wendet, seltener Schwefelsdure*), Alkalibisulfate*), entwdsserte Oxalsdure ®), 
Phosphor-oxychlorid®) u. a. 

Primare Amine miissen in Form ihrer Salze, am besten ihrer Sulfate, 
angewendet werden, da andernfalls eine Bindung zwischen Kohlenstoff und 
Stickstoff eintritt: 

C,H; : CHO + C,H;-NH, = H,0 + C,H, - CH: N - C,H; (Benzyliden-anilin) 
oder : 

SNe HO: CH, Or /NH- CH (Athylidendiphe- 

CH,-CHO + 20,0; 2 =H,0 + CH, 3 \NH-0,H; nyldiamin) 

Unbedingt vermeiden laBt sich die (—N-Kondensation aber auch beim 
Arbeiten in stark saurer Lésung nicht immer, wie die Chinolinsynthese 
nach Dobner und v. Miller (siche Kap. 13; 1, S. 916) zeigt. \ 

Die Wasserstoffatome, die in p-Stellung zur Aminogruppe stehen, 
treten mit dem Aldehydsauerstoff in Reaktion; ist die p- Stellung besetzt, 
so reagiert der am ortho-Kohlenstoffatom befindliche Wasserstoff. 

So bildet sich aus Benzaldehyd. und Dimethyl-anilin Tetramethyl- 
diamino-triphenylmethan (= Leuko-malachitgriin): eat 


| Jou N(CHs)2 
C,H; ° CHO + 2 C,H; - N(CH;), = C,H; . CHG H,-N(CH,) + H,O 
; 6tt4 3)2 


Darstellung der Leukobase des Bittermandelélgriins (Malachitgriis)”). — 20¢ 
Benzaldehyd, 50 g Dimethyl-anilin und 40 g festes Chlorzink werden in einer Porzellan- 
schale auf dem Wasserbade einige Stunden erhitzt, bis der Geruch des Aldehyds nur 
noch schwach ist. Nach beendigter Reaktion wird das unverainderte Dimethyl-anilin 
mit Wasserdampf abgeblasen und die Chlorzinklésung von der zuriickbleibenden, in 
der Kalte erstarrenden Leukobase abgegossen, die dann aus heiBem absoluten Alkohol 
umkrystallisiert wird. Ausbeute: 90% der -Theorie.- ' 

Die Darstellung von p-Diamino-triphenylmethan aus Benzaldehyd, Anilin und 
Chlorzink verlauft analog; nur wendet man das Amin in Form seines schwefelsauren 
Salzes an8), wobei die Schwefelsdure als Kondensator wirkt (Kap. 3; g, III, 2, S. 752). 


1) Vgi. namentlich:-O. Fischer, A. 206, 83 —158 (1880). 

2) Verfahren nach G. Mazzara, G. 15, 44; B. 18, R. 334 (1885). : 

3) Verfahren nach O. Tschacher, B. 19, 2463 (1886); 21, 188 (1888). — Vel. 
auch: F. Stolz, B. 20, R. 615 (1887). Sie 

4) D.R.P. 23775 der Akt.-Ges. f. Anilinfabrik. in Berlin; B. 16, 2541 (1883). — 
Vgl. auch O. Wallach und M. Wisten, B. 16, 149 (1883). 

5) R. Anschiitz, B. 17, 1078 (1884); A. Kaeswurm, B. 19, 744 (1886). 

6) M. Nencki, M. 9, 1148 (1888). 

7) O. Fischer, A. 206, 122 (1880); vgl. E. Fischer, Darst. org, Prip. 1905, S. 71. 

-8) QO, Fischer, B. 15, 676 (1882). f 
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Diese Reaktion verlauft mit Substituierten Aldehyden, z. B. 
mit Nitro-, Oxy- und Halogen-benzaldehyden, haufig noch leichter 1), 

So la Bt sich z. B. Benzaldehyd mit p-Toluidin in Gegenwart. von konz. 
Schwefelséure bei gewohnlicher Temperatur nicht kondensieren, dagegen 
wirken unter diesen Bedingungen p- und ebenso m-N itro-benzaldehyd auf 

-p-Toluidin unschwer ein 2). 

Darstellung von p-Nitro-phenyl-di-p-amino-tolylmethan®). — Man mischt 10 Teile p- 
Nitrobenzaldehyd,14Teile p-Toluidin und 16Teile konz.Salzsdure mit soviel Alkohol,daB sich 
beim Erwirmen alles lost, und erhitzt ca. 6 Stunden auf dem Wasserbade am RiickfluB- 
Inihler. Die beim Erkalten erstarrende Masse zieht man warm mit verdiinnterSchwefelsaure 
aus, filtriert, iibersattigt das Filtrat mit Lauge und befreit vom uberschitissigen Toluidin mit 
Wasserdampf. Das zuriickbleibende harzartige Produkt wird aus Benzol umkrystallisiert. 

Von besonderer Bedeutung sind auch die Kondensationen von sub- 
stituierten Amino-aldehyden (z. B. Dimethyl-aminobenzaldehyd) mit aro- 
matischen Aminen (z. B. Dimethyl-anilin). Als Katalysator dient in dem 
genannten Beispiel, das zu Hexamethyl-p-leukanilin fiihrt, am vorteil- 
haftesten gasfirmige Salzsdure*). 

An Stelle von p-Toluidin lassen sich auch andere Basen der Parareihe 

anwenden, z: B. p-Amino-isobutyl-benzol. Statt mit Salzséure gehen die 
Kondensationen haufig mit konz. Schwefelsdure®) glatter und weniger mit 
unerfreulichen Nebenreaktionen vor sich §). 
: Man kann substituierte aromatische Aldehyde auch gleichzeitig mit 
zwei verschiedenen Gegenkomponenten, z. B. einem Amin und. einem 
Kohlenwasserstoff, kondensieren, um so zu sonst schwer darstellbaren 
Triphenyl-methan-Verbindungen zu gelangen. Erhitzt man z. B. p-Dimethyl- 
amino-benzaldehyd (1 Mol.) in Anwesenheit von 70%iger Schwefelséure mit 
Dimethyl-anilin (etwas mehr als 1 Mol.) und iiberschiissigem m-Xylol 
24 Stunden unter Riihren auf dem Wasserbade, so erhalt man in quantita- 
tiver Ausbeute Tetramethyl-diamino-diphenyl-xylyl-methan’) : 


eS Na 
praie ae va 3/2 
(CH,),N— CRO de es HOt 
4 > . C —OH, » 
} | sags ‘ 
OH, 


*) Siehe z. B.: O. Fischer und C. Schmidt, B. 17, 1889 (1884). — A. Kaes- 
_wurm, B. 19, 742 (1886). — J. R. Geigy, D.R.P. 169929; Frdl. 8, 195. — Vgl. auch 
die dartiber zusammengestellte Patentliteratur: A. Winther, II, S. 92 ff. 

*) Aug. Bischler, B. 20, 3304 (1887); 21, 3207 (1888). — Vgl.: M. Rogow, 
B. 35, 1961 (1902). 

3) Aug. Bischler, B. 20, 3302 (1887); Verfahren nach G. Mazzara, B. 18, 
R. 334 (1885). 4) P. Boessneck, B. 19, 367 (1886). 

5) Verfahren nach O. T'schacher, B. 19, 2463 (1886); 27, 188 (1888), 

8) Aug. Bischler, B. 21, 3207 (1888). 
re 7) A. Conzetti, Ch. Z. 34, 1099 (1910). — Vgl.: J. R. Geigy, D.D.P. 169929; 

_Frdl. 8, 195 u. Ch. Z. 30, 406 (1906). 


o7* 


(Cl),C,H, - CHO + 2C,H,< = (C),0,H;- CHC 
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Ferner lassen sich Aldehydo-o-oxycarbonsauren mit aro- 
matischen Aminen zu beizenfarbenden Triphenylmethantarb- 
stoffen kondensieren}). } 

o- Aldehydo-salicylsaure liefert z. B. mit Dimethyl-anilin bei 
eintigigem Erhitzen auf 90° in Gegenwart von konz. Schwefelsiure Teura- 
methyl-diamino-triphenylmethan-oxycarbonsaure : 

‘ 1 
(CH,).N eH aS es Gs oC ot ] 
(CH,),N > O,H,% \COOH [21 
Im Gegensatz zum Dimethyl- und Diathyl-anilin kondensieren sich die 
Dialkylderivate des o-Toluidins nicht unter den iiblichen Bedingungen 
mit Aldehyden; dagegen liefern die Monoalkyl-o-toluidine mit derselben 
Leichtigkeit Kérper der Triphenyl-methanreihe wie das Dimethyl-anilin. 
Dichlor-benzaldehyd kondensiert sich z. B. mit Monomethyl-o-toluidin bei 
Gegenwart von Alkohol und konz. Schwefelsiure (oder Salzsdéure oder Chlor- 
zink) leicht zu Dimethyldiamino-o-ditolyl-dichlorphenylmethan *) : 
NH: CH; [1] _/CoH3(CHs) -NH -CH, 
*\CH,!21 C.H;(CHs) NH: CH, 

Phenyl-dihydro-isoindol lat sich mit Aldehyden ebenso konden- 

sieren wie Dimethyl-anilin, als dessen Derivat es angesehen werden kann; es 


liefert z. B. mit 40°%iger Formaldehydlésung bei mehrstiindigem Erhitzen im 
geschlossenen Rohr auf 125° Bis-xylylenamino-diphenyl-methan ®): 


| CH 
ua 2 . ; i 
CHO + 20,1 Ae C,H; | ae | 
CH 
: CH 
b) Die bisher besprochenen Kondensationen zwischen Aldehyden (1 Mol.) 


CH | 
= OH can “C,H, —CH, — Cyl NC Csi PHO: 
2 ° avg 


und Aminen (2 Mol.) zu Leukokérpern der Di- bzw. Triphenyl-methanreihe | 


verlaufen wahrscheinlich durchgingig in zwei Phasen: zunachst addieren 

sich die Reaktionskomponenten im aquimolékularen Verhaltnis aldolartig 

unter Benzhydrolbildung (I), sodann kondensiert sich das Benzhydrol 
unter Wasseraustritt mit einem zweiten Molekiil Amin (II); z. B.: 

I. C,H;: CHO + C,H, - N(CHs). = C,H, - CHOH - C,H,» N(CHg)2; 

II. C,H; ,CHOH - C,H, + N(CH3), + C.H; * N(CHs)2_ 

== OH: cH ee 

; C.H,° N(CHs)» 

Die zweite Phase der Reaktion vollzieht sich um so schwerer, je starker 

sauer die Reaktionsfliissigkeit ist; von 70%iger Schwefelsdwre an hért die 

zweite Reaktion ganz auf, und es bilden sich bis zu einem gewissen. Gleich- 


gewicht ausschlieBlich die Hydrole*). Je nachdem man die Reaktion leiten 


1) Chem. Fbk. a. Akt. (vorm. E. Schering), D.R.P. 80950; H. Winther, 
II, S. 98 u. Frdl. 4, 195. 

2) Gesellsch. f. chem. Industrie, D.R.P. 71370; Frdl. 3, 106. j 

3) M. Scholtz und R. Wolfram, B. 43, 2305 (1910). Ke: 

4) Vgl. A. Conzetti, Oh. Z. 34, 109 (1910). / 


+) H,0. | 


+ H,0 
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will, wendet man daher entweder konz. Sdéuren an, indem man auBerdem 
noch wasserentziehende Mittel, wie z. B. Chlorzink, hinzusetzt, oder man 
arbeitet in Gegenwart verdiinnter Salz- oder Schwefelséure (1 Teil Aldehyd 
+ 20 Teile Salzsture [21° B.] oder 20 Teile Schwefelsture [66° B.], verdiinnt 
mit dem gleichen Gewicht Wasser). Glatt verlauft die Hydrolbildung aller- 
dings nur bei substituierten Aldehyden, z. B. beim p- Nitro-benz- 
aldehyd?). 

Darstellung von p-Nitro-dimethylamino-benzhydrol. — Man erhitzt ein Gemisch 
yon 15,1 kg p-Nitro-benzaldehyd und 12,1 kg Dimethyl-anilin mit 300 kg Salzsdure 
(21° B.) 40 Stunden auf 100°, verdiinnt mit dem gleichen Volumen Wasser, filtriert 
nach dem Erkalten, neutralisiert die Loésung und filtriert das sich ausscheidende Benz- 
hydrol ab. 

Die so erhaltenen Hydrole lassen sich dann mit primaren, sekundaren 
und tertiaren Basen unter Abspaltung von Wasser zu Derivaten des Triphenyl- 

-methans kondensieren. 

Solche hydrolartigen Additionsprodukte zwischen Aldehyden und 
Aminen sind in groBer Zahl bekannt. Aus Chloral und Dimethyl-anilin 
bildet sich z. B. in Gegenwart von Chlorzink p-Dimethylamino-phenyl- 
trichlor-athylalkohol (I), wenn man 40° nicht iiberschreitet: arbeitet man 

ss ceteris paribus bei Wasserbadtemperatur, so erhalt man dagegen Dekamethy]- 
__ pentamino-pentaphenyl-athan (II)2): 


I. CCl,- CHOH : C,H, - N(CH,),: 
Lt. [(CH3),.N : CeH4]30 Tari CH[C,H, . N(CHs)o]o. 


Da die Additionsprodukte zwischen Aldehyden und Aminen, besonders 
die Benzhydrole, in der Farbstoffchemie eine wichtige Rolle spielen, ist 
eine umfangreiche Literatur tiber diesen Gegenstand vorhanden’), worauf 
hier nur verwiesen werden kann. 

¢) In 4hnlicher Weise wie Aldehyde kondensieren sich auch sub- 
Stituierte Benzophenone mit tertiaren Basen unter dem Einflu8 
wasserentziehender Mittel zu Triphenylmethan-Derivaten4); z. B. bildet sich 
aus [etramethyl-diamino-benzophenon und Dimethyl-anilin He xamethyl- 
- rosanilin: 


(CH,).N i CoH 
(CH;),.N % C.H,” 


(CH3),N - CoH 


co H. - N(CH.), HCl — 
acy 5° N(CH), -- HC (CH,),N:C,H,Z7 


Cl 


_ d) Von besonderem Interesse ist die Kondensation zwischen m- A mino- 
phenol und 1,3-Diketonen. Es entstehen hierbei, indem gleichzeitig eine 
C—N- und eine C—C-Verkniipfung eintritt, unter Wasserabspaltung und 
Ringschlu8 2,4-substituierte 7-Oxy-chinoline nach folgendem Schema‘) : 


1) Kalle & Co., D.R.P. 45806; Frdl. 2, 26. 

_ ae 2) P. BoeBneck, B. 18, 1516 (1885); 19, 367 (1886). — O. Knéfler und P. 
_ Boe8Bneck, B. 20, 3193 (1887). 

8) Man vgl. z. B.: D.R.P. 45806, 73147 usw.; A. Winther, II, S. 22 u. 58. 

4) Man vgl. dariiber: R. Nietzki, Chemie der organ. Farbstoffe 1906, S. 188 usw. 

*) C. Biilow und G. IBler, B. 36, 2447 und 4013 (1903). 


C r C,H, i N(CHg), + H,0O. 


OH-C,H,:NH, + 0:C-CH, 
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CH OH-CX’ CH C-X’ 
HC/ \CH \CH Hed \” “CH . 
| | He ~ i +2H,0, 
OS ON Aa ee) eet OF ONG | 
NH, CH N 
m-Amino-phenol 1,3-Diketon 7-Oxy-chinoline 


Die Reaktion erinnert an die v. Pechmannsche Kondensation zwischen 
m-Amino-phenolund 1,3-Ketosaure-ester (vgl. Kap. 16; S. 932—933), ver- 
lauft aber nicht im Sinne der Cumarin-Synthese — es waren dann Amino- 
benzopyranole zu erwarten—, sondern im Sinne der Synthese hydroxylierter 
Chinolinderivate, die bis dahin meistens nach Skraup dargestellt wurden 
(vgl. Kap. 13; 2, S. 917). 

Als typisches Beispiel aus der groBen Reihe der geeigneten Diketone 
sei die Reaktion mit unsym. Benzoyl-aceton (I) angefihrt, die ber das 
intermediar gebildete m-Oxy-anilid des Benzoyl-acetons (II) zum 2-Methyl- 
4-phenyl-7-oxy-chinolin (III) fihrt: 


aes, VA “\ GH are JN /\ 
ae as on J Jo-cH > on ae 
CO: C,H; es 3 Was 3 
(I) (II) (III) 


Darstellung von 2-Methyl-4-phenyl-7-oxy-chinolin. — Man lost 10 g m-Amino- 
phenol unter gelindem Erwaérmen in 15 ccm Visessig, setzt eine Losung von 16,2 g 
Benzoyl-aceton in 20 cem Hisessig hinzu, saugt den entstandenen Niederschlag nach 
24stiindigem Stehenlassen ab, wascht ihn mit verdiinntem Alkohol aus und nye 
siert ihn aus Alkohol aus. Ausbeute: 19g = 75% der Théorie. 

Um das m-Oxy-anil zum Ghapolinderiy at zu kondensieren, tragt man 4 g- des Anils 
vorsichtig unter Kiihlung in kleinen Portionen in 20 ¢ konzentrierte Schwefelsdure ein, 
wobei eine wesentliche Erwarmung zu vermeiden ist. Man gieit nach einem Tage auf 
His, dekantiert von der allmaihlich erstarrten Harzmasse ab, wischt diese mehrmals mit 
Wasser, das durch Schwefelsaure angesduert ist, und’ krystallisiert sie mehrmals aus 
Alkohol-Ligroin um. Ausbeute an dem so erhaltenen Bisulfat des Chinolinderivats: 4 g. 


9. Wasserabspaltung zwischen Aldehyden, Ketonen usw. mit o-Amino-benzaldehyd. 
(Synthese von Chinolinderivaten nach Friedlénder.) 


o-Amino-benzaldehyd 1) kondensiert sich mit Aldehyden, Ketonen und 
ahnlichen Verbindungen Zu eas nach folgendem Scher 2). 


an CH, - B (ie B 
| + | long +20. 
NY Naa (00 4 Ge 


A und B kann Wasserstoff, Se oder Carboxyl sein; 
die Synthese zeichnet sich mithin durch einen recht groBen Anwendungskreis 


1) P. Friedlander, B. 15, 2572 a — P. Friedlander und C.F. Conwne y 
B. 17, 456 (1884). 
2) P. Friedlander und C. F. eobving, B. 16, 1833 (1883). 


er 
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aus. Auch bei dieser Reaktion lat sich vermuten, daB zunichst eine Aldol- 
kondensation, also ein Additions proze8, der Wasserabspaltung vorangeht. 

Als Kondensationsmittel dient verdiinnte Natronlauge. 

Chinolinsynthese!). — Versetzt man eine verdiinnte wafirige Losung von o- 
Amino-benzaldehyd mit etwas Acetaldehyd und cinem Tropfen Natronlauge, erwairmt 
kurze Zeit auf 40—50° und verjagt nach dem Ansiuern mit verdiinnter Schwefelsdure 
den tiberschiissigen Acetaldehyd, so erhalt man beim Ubersittigen mit Natronlauge 
eine starke Triibung und einen intensiven Geruch nach Chinolin. 

.Bei Anwendung von Aldehyden der Form —CH, — CHO gelangt 
man zu f-Substitutionsprodukten, bei Anwendung von Ketonen der 
Form CH, —CO —C zu a-Substitutionsprodukten des Chinolins; 
so vereinigen sich wasserige Lésungen von o-Amino-benzaldehyd und reinem 
Aceton aut Zusatz von wenig Natronlauge bereits in der Kalte zu o-Methyl- 
chinolin (Chinaldin). Auch Acetophenon, Acetessigester, Malon- 
saureester, Diketone usw. reagieren in diesem Sinne?). Siehe auch Kap.12; 
TT ( 8.875). 


10. Wasserabspaltung zwischen Acetyl-aceton (oder seinen Homologen) 
; und aromatischen Aminen. 

Ebenfalls zur Bildung von Chinolinderivaten fiihrt die Kondensation 
von Acetyl-aceton oder seinen Homologen mit aromatischen Aminen 
durch Erwarmen mit konz. Schwefelsdure als Kondensationsmittel*). 

So erhalt man aus Acetyl-aceton mit p-Toluidin 2,4,6-Trimethyl- 
ehinolin~I) und aus Acetyl-acetophenon mit Anilin 2-Methyl-4-phenyl- 
cehinolin (II): 


CH, 
oN ne oe 
T Boke ae CH, —> CH; G ee -- 2H,0; 
NH, be as. 
ee CoH, 
CO C,H. : 
| a Y ose 
NH, ee ee 


11. Wasserabspaltung zwischen Acetessigester und Aldehydammoniaken. 
(Hantzschsche Pyridinsynthese.) 
Verbindungen, die zwei CO-Gruppen in B-Stellung zueinander enthalten, 
also B-Diketone oder fB-Ketosdureester, kondensieren sich mit Aldehyden und 
— Ammoniak zu einem Dihydro-pyridinderivat, das dann durch gelinde Oxydation 
leicht in das entsprechende Pyridinderivat tibergeht. 


; 1) Pp. Friedlander, B. 15,2574 (1882). — P. Friedlander und C. F. Goh- 
ring, B. 16, 1833 (1883). 
2) Siehe im iibrigen: J. Eliasberg und P. Friedlander, B. 25, 1752 (1892). 
3) O. Fischer, G. Scheibler, P. Meckel und R. Miller, J. pr. [2] 
100, 91, (1920); C. 1920, III, 513. 
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Z. B. liefert Acet-essigester und. Acsteldchyd:ammoniak Dik ayant . 
din-dicarbonsaureester (Trimethyl-dihydropyridin-dicarbonsaureester) : ’ 
CH; CH, . | 

| | i ; 

OCH CH | ; 

: ae | p 

(,H,OOC:CH,  H,C-COOC,H, 0,H,0OC-C/ \C-CO0G,H, 
| = | -+sHOn5 & 

CH, - CO OC - CH, CH,-C\. /C- CH, ee 

NH, NE ; 

Darstellung von Kollidin (1,3,5-Trimethyl-pyridin) 1). — 13 g frisch dargestelltes 4 
Aldehydammoniak werden in einem Becherglase mit 50g Acetessigester tibergossen; 


man erwarmt bis zum gelinden Sieden und fiigt nach etwa 5 Minuten, wenn die Reak- 
tion beendet ist, zu der noch heiBen Flissigkeit etwa das gleiche Volumen verdimnter 
Salzsdure; das ausgeschiedene O1 erstarrt bald krystallinisch und wird dann abfiltriert, 
mit verdiinnter Salzsiure, darauf mit Wasser gewaschen, abgepreBt und aus moglichst 
wenig heifiem Alkohol umkrystallisiert. 

Um den s0 erhaltenen Dihydro-kollidin-dicarbonsiureester (I) zam Kollidin- 
dicarbonsidureester (II) zu oxydieren, tibergie8t man die sorgfaltig gepulverte Hydro- 
verbindung mit der ungefihr gleichen Gewichtsmenge Alkohol und leitet in das durch 
Wasser gekiihlte Gemisch gasférmige salpetrige Saure ein (aus As,O; + HNO, [vgl. 
I. Bd., 748]), bis eine Klare Lésung entstanden ist und eine Probe der Flissigkeit sich 
in verdiinnter Salzsiure vollig auflést. Dann wird der Alkohol verdampft, der dlige 
Riickstand mit tiberschiissiger verdiinnter Sodalésung geschiittelt und schlieBlich mit 
Ather aufgenommen. Reinigung des Atherriickstandes durch Destillation. Siede- 
punkt: 305°. < 

Der so erhaltene Kollidin-dicarbonsdureester wird durch alkoholische Kalilésung 
beim gelinden Erwirmen verseift (III), und das Kaliumsalz geht beim Erhitzen mit 
Atzkalk unter CO,-Abspaltung in Kollidin (IV) tiber: i 


CH, CHs 
CH Cc | 
o ey 
C,H,00C - © C:COOC,H, —n, C,H;,000-C C-COOO,Hs = | 
(I) eal oa Pe, pte 
CH, -C C - CH, CH;-C C - CH, 


CH, . CH, 
8) C 
4 Lan 
' HOOC:-C Cc -COOH 260, ; HC CH. 
(111) Loa EN hdcaaal 7 
CHG. oC: LOH, CH,:C. 0: CH ae 


VY ae we 

N ie N 
Diese Synthese hat eine groBe allgemeine Bedeutung; sie 
ist mit aliphatischen und aromatischen Aldehyden?) und anderer-  — 
seits mit verschiedenen B-Ketonsiuren und f-Diketonen®) méglich 
und gestattet daher die Darstellung zahlreicher Pyridinderivate. Die Aus- | 


i) A. Hantzsch, A. 215, 1 (1882); B.18,2579 (1885).— Vgl. E. Fischer, Anleit. 
zur Darst. org. Prap. (1905), S. 61. 2) Br. Lachowicz, M. 17, 343 (1896). 
8) C. Beyer, B. 24, 1662 (1591). y 


eX OR 
pO.H,-CHO+2| | | 
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beute ist meistens sehr gut. Ein besonderes Kondensationsmittel anzuwenden 
eriibrigt sich gewdhnlich (,,Autokondensation“). 


12. Wasserabspaltung zwischen Aldehyden oder Ketonen (und ahnlichen Verbindungen) 
und Methylketol. 

a) Methylketol (a-Methyl-indol) kondensiert sich leicht mit aliphatischen 
und aromatischen Aldehyden, mit Ketonen, mit Sixrechloriden, Sdureanhy- 
driden und Diazokérpern) nach Schema C (S. 850). So entstehen aus Alde- 
hyden (1 Molekiil) und Methylketol (2 Molekiile) Diketole: 


| ‘ea Je Pec ik hae 
ee Wax Oe Obs vC.H, CH, CL KT 30: 


Benzyliden-dimethyl-ketol 


Mit den aromatischen Aldehyden verbindet sich das Methylketol 
beim blofen Erwarmen auf 100°; bei den fetten Aldehyden wird die Reak- 
tion durch eine kleine Menge Chlorzink eingeleitet. 

Darstellung von Benzyliden-dimethylketol?). — Ein Gemisch von 1 Teil Benzal- 
dehyd und 2 Teilen Methylketol wird auf dem Wasserbade erwarmt. Die nach 30—40 
Minuten ausgeschiedene Krystallmasse wird mit wenig Alkohol ausgekocht und der 
farblose Riickstand aus Aceton umkrystallisiert.. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. 

Ebenso reagiert einerseits Skatol (Pr.-3-Methyl-indol) C,H,N(CH;) 
mit Benzaldehyd?) und andrerseits Brenztraubensaure, Saure- 
chloride und -anhydride usw.*) mit Methylketol. 

. Alle diese Kondensationsprodukte gehen durch Oxydation in rote 
Farbstoffe iiber: die Rosindole, deren Leukoverbindungen sie vorstellen®). 

b) Aber auch im pioleuaren Verhaltnis 1:1 (Schema B, S. 850) ver- 
mogen sich Aldehyde usw. mit Methylketol unter Austritt von Wasser zu konden- 
sieren, namlich dann, wenn man in absolut alkoholischer Lésung bei Gegen- 
wart von Chlorwasserstoff*®) arbeitet: 


Diese Bildung des ,.Monoketols“ (II) erklart sich so, daf das Methyl- 
_etol nicht in der Iminform, sondern als Indolenin (I) reagiert. Auch die 
ilonoketole sind technisch wichtig, weil sie bei der Oxydation blaue Farb- 
stoffe liefern. 

Arbeitet man in alkoholischer Lésung bei Gegenwart von Alkali 
(10%ige Natronlauge), so vereinigen sich die beiden Komponenten zwar eben- 
falls im Verhialtnis 1:1, aber auferdem beteiligt sich auch der Alkohol an 

der Reaktion. So entsteht z. B. aus a-Methyl-indol und Benzaldehyd Phenyl- 


1) H. Fischer, B. 19, 2988 (1886); A. 242, 372 (1887). 

2) HE. Fischer, A. 242, 373 (1887). 

3) M: Wenzing, A. 239, 241-(1887). 

4) Vgl. namentlich R. v. Walter und J. Clemen, J. pr. [2], 61, 249 (1900). 

5) BH. Fischer und P. Wagner, B. 20, 815 (1887). 

aS 6) M. Freund und G. Lebach, B. 38, 2640 (1905); vgl. auch B. 36, 308 (1903). 
_ —M. Freund, B. 37, 322 (1904); C. Renz und K. Loew, B. 36, 4826 (1903). 
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athoxy-a-methylindyl-methan (I). Ersetzt man bei dieser Arbeitsweise das 
Alkali durch Piperidin, so tritt dieses an Stelle des Alkohols in das Molekiil 
ein (II)1): 


O- O,H; N + C5Hi9 
| | 
(I) Ci aw Cu , 
IN ee WEES 
NH NH 


ce) Wie Aldehyde lassen sich auch aromatische Ketone (z. B. Benzophenon) 
und die entsprechenden H ydrole (z. B. Benzhydrol) mit Indolen leicht zw Farb- 
stoffen bzw. deren Leukoverbindungen kondensieren. Eine groBe Reihe von 
Patenten der Farbenfabriken vorm. Bayer & Co. in Elberfeld?) liegen tiber 
diesen Gegenstand vor. 

Beispiel. 2,1 kg p-Diamino-benzophenon (I) und 1,5 kg B,-Pr,-Dimethyl-indol (IT) 


YN 


\ wo Bae 6 


& 
werden in 20 kg Alkohol in der Warme gelést, 5 g konzentrierte Salzsdure zagesetzt und 
auf dem Wasserbade ca. 3 Stunden bis nahe zum’ Sieden erwérmt. Der Alkohol wird 
dann, zur Halfte abdestilliert und die Fliissigkeit in mit His und Kochsalz versetztes 
Wasser eingeriihrt. Der ausgeschiedene Farbstoff wird abfiltriert, mit wenig kochsalz- 
haltigem Wasser ausgewaschen und bei 40—50° getrocknet?). 


(I) NH,: C,H, — CO — C,H, - NH, (II) 


Auch Indolsulfosauren vermégen sich mit Ketonen vom Typus des 
p-Diamino-benzophenons, bzw. mit den zugehérigen Thioketonen und Aura- 
minen, in glatter Weise zu Farbstoffen zu kondensieren *). 

Auf die ahnlichen Kondensationen von Pyrrolen und Pyrrolearbon- 
siureestern mit aromatischen Aldehyden oder Ketonen kann hier nur 
verwiesen werden °). 

Kurz erwahnt sei nur, daB z. B. Pyrrol und Methyl- athylketon sich 
in methylalkoholischer Lésung bei Gegenwart von Salzsdéure im Verhaltnis 
4:4 Molekiile kondensieren, Pyrrol und Cyclo-hexanon im Verhaltnis 2:2 Mol. 
Die entstehenden hochmolekularen Kondensationsprodukte stehen in naher 
Beziehung zum Chlorophyll und Ha min’), 


13. Wasserabspaitung zwischen Formaldehyd, fett-aromatischen Ketonen und Salzen 
sekundarer Amine. 

Die hierher gehérende groBe Gruppe von Kondensationen, bei denen 
unter Verwendung von Formaldehyd als einer der Bausteine gleichzeitig eine 
neue C—C- und C—N-Bindung eintritt, hat insofern ein groBes Interesse, 
als der Formaldehyd wahrscheinlich nicht blo® bei der Bildung der Kohle- 


1) M. Scholtz, B. 46, 2145 (1918). 
*) D.R.P. 121837, 127245, 128660 usw.; vel. P. Friedlander, Fortschr. d. 


Teerfarbenfabrik, 6, 235 (1904). 3) D.R.P. 127245 (Beispiel 1). 
4) D.R.P. 187117 der Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co.; vgl. C. 1903, 
I, 109. 5) Vgl. z. B. F. Feist, B. 35, 1647 (1902). 


8) W. W. Tschelinzew und B. W. Tronow, MM. 48, 1197 (1923); C. 1923, TIT, 
1086. — Dieselben und S. G. Karmanow, JH. 48, 1210 (1923); C. 1923, IIT, 1087. 
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hydrate im Pflanzenstoffwechsel eine Rolle spielt (siehe oben, 8. 719), son- 
dern da® er auch fiir die Synthese stickstoffhaltiger Substanzen von 
biologischer Bedeutung ist. 

FuBend auf der Tatsache, daB die Salze des Ammoniaks, sowie der 
primairen und sekundaren Amine mit Formaldehyd und Substanzen mit 
beweglichem Wasserstoffatom (Antipyrin, Malonsaure, Ketone) leicht 
zu Kondensationsprodukten zusammentreten, wurde neuerdings die zwischen 
den Salzen sekundiarer Amine, Formaldehyd. und fett-aromatischen Ketonen 
stattfindende Kondensation eingehend studiert?). 

Die Reaktion fiihrt z. B. bei Verwendung von Aceto-anison (I) und 
Piperidin-hydrochlorid (IL) im Sinne folgender Gleichung zur Bildung 
von [f-Piperidino-athyl]-p-anisyl-keton (IIT): 

CH,0 - C,H, CO - CH, + CH,0 + H- NC;H,), HCl = 
(1) : (11) 
CH,0 - C,H, - CO - CH, — CH, — NC;Hj9, HCl + H,0. 
(IIT.) 

Die Arbeitsweise ist sehr einfach: 

Darstellung von [f-Piperidino-athyl]-p-anisyl-keton*). Man lost 12,5 g¢ salzsaures 
Piperidin in 20 ccm Alkohol, tragt unter Erwarmen innerhalb 1% Stunde 15g Accto- 
anison und 6g Paraform ein, kocht noch 1 Stunde und 1a8t dann erkalten, wobei das 
salzsaure Salz der #-Ketobase direkt auskrystallisiert. 

Die Methode gestattet die meist sehr glatt und mit vortrefflicher Aus- 
beute verlaufende Synthese einer groBen Zahl von f-Ketobasen, einer 
Korperklasse, die also auf diesem Wege leicht zuganglich ist. Man kann so- 
wohl das fett-aromatische Keton, als auch das Aminsalz in der verschiedensten 
Weise variieren. Als Keton laBt sich z. B. auch Aceto-phenon, Aceto-veratron, 
Propio-phenon, Desoxy-benzoin und f-Aceto-tetralin, als Amin Dimethyl- 
und Diaithyl-amin, Tetrahydro-isochinolin und Piperazin verwenden. 


III. Wasserabspaltung zwischen Carbonsfiuren (oder deren Anhydriden) 
0 und anderen Verbindungen. 
|. Die hier zu behandelnden Kondensationen organischer Carbonsauren 
erfolgen fast stets dimolekular im Sinne des Schemas A (S. 850) in der Weise, 
daB die Hydroxylgruppe zusammen mit einem Wasserstoffatom der Gegen- 
komponente als Wasser austritt: 
Yer ih Ve 
Oe HOG = Kod Ga Rey 
Seltener reagieren Carbonsauren trimolekular nach Schema C, indem 
der Carbonylsauerstoff zusammen mit j¢ einem Wasserstoffatom zweier 
Molekiile der Gegenkomponente als Wasser austritt. Dieser Fall ist nur bei 
Saureanhydriden der gewohnliche: 


CO 
co a 
ne ce Bay 
ee te ee 0 + H,0 


1) 6. Mannich und D. Lammering, B. 40, 3510 (1922). 
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Geht man von der Ameisensaure aus, so reagiert, entsprechend deren 
Doppelnatur als Aldehyd und Carbonsaure, im allgemeinen sowohl die OH- 
gruppe nach Schema A, als auch die CO- -gruppe nach Schema C, so dafB 
unter Bildung von Triphenyl-methankérpern eine dreimalige Kohlenstoff- 
Kohlenstoff-Neuverkettung zustande kommt: | 


y 
Nw i 
O vA 
eA VAs ae 
H Cae +3HCC =H OCC + 2 HO. 
< 


Gelegentlich vermag Ameisensdure aber auch sleichzeitig nach 
Schema A und B zu reagieren, z. B. bei ihrer Kondensation in Gegenwart 
von konz. Schwefelsiure mit fB-Oxy-thionaphthen, das hierbei teilweise als 
Ketokérper wirkt?): 

é eee ‘ ae ba a HO: C7 < 
I eas T 
Ne A: BAY 


YN SEO ee OS 
jo Salpeieg 7 fc) OO: 
Ve eae 


1. Intramolekulare Wasserabspaltung bei aromatischen Séuren. 
(Synthese von Anthrachinonen.) 

Benzoyl-o-benzoeséure (1) geht unter der Hinwirkung wascerentaiehender 
Mitiel (Phosphor-pentoxyd, konzentrierter Schwefelséure usw.), am besten 
durch einstiindiges Erhitzen mit 5—6 Teilen Schwefelséure (66° Bé), quan- 
titativ in reines Anthrachinon (II) uber’): i ae 


~ PAINS GaN A 
(I); (a8 | —> . (11) & | |. } = ee 
Ve PX 


COOH ; 

Da die gleiche Reaktion bei vielen Substitutionsprodukten *) und Homo- 
logen *) der Benzoyl-o-benzoesaure ebenfalls eintritt, ist die Synthese ziemlich 
allgemein anwendbar. ; 

Darstellung von 1,2, Bn. yaaa aus Trichlorbenzoyl-benzoesaiure 6): 


AVN 4 
ee 


1) B. Schwenk, J. pr. [2], 103, 103 (1921); C. 1922, I, 868. 
2) A. Behr und W. A. van Dorp, B. 7, 16 u. 578 (1874). — C. Liebermann, 
B. 7, 805 (1874). — H. v. Pechmann, B. 13, 1612 (1880). — Siehe auch namentlich: 


G. Heller, Z. ang. 19, 669 (1906). Hier befindet sich eine Literaturzusammenstellung i 


und nahere Angaben iiber die Darstellung der Benzoyl-benzoeséuren. 
8) Heller, B. 28, 312 (1895). 4) L. Gresly, A. 2384, 239 (1886). / 
5) ©. Graebe und S. Rostowzew, B. 34, 2213 (1901). j 
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1 g Trichlorbenzoyl-0-benzoesaure wird mit 5,6 ccm konzentrierter Schwefelsdure 5 Minuten 
auf 200° erwarmt; das neben etwas Sulfonsiure gebildete Trichlor-anthrachinon wird 
mit Natriumcarbonatlésung ausgekocht und durch Umkrystallisieren aus Chloroform 
oder Alkohol gereinigt. Ausbeute: 75%. | A 

Auf analoge Weise entsteht aus 1,5-Dibenzoyl-benzol-2,2-dicarbon- 
saure (siehe unter 2, S. 910) beim Behandeln mit konzentrierter Schwefelsaure 
unter Abspaltung von einem Molekiil Wasser ein Anthrachinonderivat und 
aus 2-Nitro-4,6-dibenzoyl-benzol-1,3-dicarbonsiure (I) ebenfalls mit konz. 
Schwefelsdéure bei 200° das 6-Nitro-dinaphth-anthracen-5,7,12,14-dichinon4): 


; a 6 co CO 
‘ NUS NA SEN SS ey 
4 Deis | (sees L pester Ia pataiae sie S| 


Bs a Ne ee ON 
(L.) (II.) 


y-Phenyl-isocrotonsaure (p-Benzal-propionsaure) (I) erfahrt bei der 
Destillation ebenfalls eine intramolekulare Wasserabspaltung und geht dabei 
in a-Naphthol (II) tber?): 


H CH 15 tages 
H/\/\CH He SNH 
Da Je Jew, = 8) al Ja + 
He CO H 
OH 
Auf ahnliche Weise lassen sich substituierte o-Naphthole synthetisch 


darstellen. 
Kondensationsmittel brauchen bei dieser Reaktion nicht 
-angewendet zu werden; es gentigt, die Phenyl-isocrotonsaure bzw. deren 
Derivate rasch zu destillieren (,,Autokondensation“). 
of Aus dem mit verdiinnter Natronlauge versetzten Destillat werden 
‘guniichst die Nebenprodukte der Reaktion ausgeathert, dann durch Kinleiten 
yon Kohlendioxyd das Naphthol gefallt. ee 


2. Wasserabspaltung zwischen Carbonsiuren und Kohlenwasserstoffen. 
Organische Sauren lassen sich durch Erhitzen mit Phosphor pentoxyd 
mit Kohlenwasserstoffen zu Ketonen kondensieren®), z. B.: 


C,H, - COOH + C,H, = C,H, - CO- C,H; + H,0, 


aber die Reaktion verlauft nur sehr trage und unvollkommen und hat wegen 
der glatt verlaufenden Friedel-Craftsschen Ketonsynthese (vgl. Kap. 10; 
“IL, 5b, S. 825ff.) keine praktische Bedeutung mehr. 


; 1) H. de Diesbach und L. Chardonnens, H. c. A. 7, 609 (1924); C. 1924, 
II, 956. 
re 2) R. Fittig und H. Erdmann, A. 227, 242 (1885). — Vgl.: Dieselben, B. 16, 
43 (1883). — H. Erdmann und R. Kirchhoff, A. 247, 372 (1888). — R. Fittig und 
L. Liebmann, A. 255, 263 (1889). — H. Erdmann und B. Schwechten, A. 276, 
284 (1893). 3) M. Kollarits und V. Merz, B. 4, 447 (1872); B. 6, 586 (1873). 
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Erwahnt sei, daB Sulfosiuren analog reagieren!); z. B.: | 


CH, 
CH oat Celie CHK 59, OH ae 

Uber -die Kondensation von Phthalsaiure-anhydrid mit aromati- 
schen Kohlenwasserstoffen bei Gegenwart von Aluminiumchlorid ist bereits 
oben berichtet worden (vgl. Kap. 3; g, V, 2; S. 756). 

Auf analoge Weise bildet sich aus Phthaloyl-phthalsaure- -anhydrid (I) 2) 
und Benzol in Anwesenheit von Alwminiumchlorid die 1,5-Dibenzoyl-benzol- 
2,2’-dicarbonsaure (II)*): 


a is a aN OA cc. ES 
| 0 —-+> (IL) 


eee pany 7? alee a 
NA COOH CAN \ COOH * COOH 


Uber die innere Kondensation dieses Produkts unter Wasserabspaltung 
siehe oben (S. 909). 


3. Wasserabspaltung zwischen Carbonsiuren und Phenolen (oder deren Athern). 
,,Die Kondensation einbasischer Sauren mit Phenolen verlauft je nach 
den Versuchsbedingungen auferordentlich verschieden. Wenn man von 
einzelnen besonderen Fallen absieht, daB z. B. die Salicylsiure unter Um- 
standen mit Phenolen zu Xanthonen zusammentritt, daB die Zimtsaure 
das Resorcin in die doppelte Bindung aufnimmt und daB bei der Kinwirkung 
von Apfelsaure auf Phenole Cumarine entstehen, so geht die Kondensation 
der Carbonsauren mit Phenolen nach einer der folgenden Gleichungen vor 

Bien a) : 


1) CH,- COOH + C,H,(OH), = CH, ee + H,0; 


2) oHf oe CH.- OH Choe y HO 
*) ets\ ooo! “8 Ne CO-0: C,H, Bee 
/OH 
A CoH on 
3) C,H,;-COOH + 2C,H,(OH), = CoHy-C on +20 
CoH 


Im ersten Fall resultieren also (nach Schema A; S. 850) Oxyketone, 
im zweiten Fall Ester (,,Kondensation im weiteren Sinne“‘), im dritten 
Fall (nach Schema C) Triphenyl ere: Derivate von ausgesprochenem 
Farbstoffcharakter. 

Die Kondensation organischer Saéuren mit Phenolen im Sinne der 
ersten Gleichung tritt erheblich deichter ein,’als die entsprechende Reaktion 
mit Kohlenwasserstoffen (vgl. den vorhergehenden Abschnitt). 


1) A. Michael und A. Adair, B. 11, 116 (1878).. 

2) Vgl.: H. Limpricht, A. 312, 100 (1900). . 

8) H. de Diesbach und L. Chardonnens, H. c. A. 7, 609 (1924); C. 1924, II, 
956. — Siehe auch: Dieselben, H. c. A. 6, 589 (1923); C. 1923, III, 1078. 

*) G. Cohn, J. pr..[2], 48, 384 (1893). 
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a) So entsteht z. B. aus Essigsiure und Resorcin bei Gegenwart 
von Chlorzink leicht Dioxy-acetophenon*): 
CH, - COOH + C,H,(OH), = CH,-CO-C,H3(OH), + H,0. 
In analoger Weise erhalt man nach Schema A aus Salicylsiure und 


Phenol Dioxy-benzophenon (Salicyl-phenol) (I)*), aus Protocatechusaéure und 
Pyrogallol Pentaoxy-benzophenon (II)*): 


IL OH-6,H,- COOH + C,H, - OH = OH- C,H, -CO-C,H,: OH + H,0; 


: eS ee eng 
UL ow cOOH+< Ore Ob 60 OF 


us eS aN 
OH OH: OF OH OH OH 


Bei der ersteren Reaktion erhalt man bei Zusatz von Zinnteira chlorid 
eine bessere Ausbeute als mit Zinkchlorid : 
i Darstellung von Salicyl-phenol*). — Man erhitzt je 50 g Phenol und Salicylséure 
es ‘mit 40 g Zinntetrachlorid 14 Stunden auf 115—120°, dann noch einige Stunden auf 125°, 
befreit die Schmelze mit Wasserdampf von Phenol, kocht sie mit einem groBen Uber- 
schu® von Sodalosung aus und fallt das zinnfreie Filtrat mit Kohlendioxyd. Die Fallung 
: wird in Natronlauge gelist und wiederum mit Kohlendioxyd gefillt, und diese Be- 
handlung solange fortgesetzt, bis lange weibe Nadeln auszufallen, beginnen, die dann 
endgiiltig abfiltriert werden. 


Oxyketone, welche mindestens zwei benachbarte Hydroxyle im 
aromatischen Kern enthalten, haben technische Bedeutung, weil sie sich 
gebeizten Stoffen gegeniiber wie Farbstoffe verhalten °*). 

Besonderes Interesse hat die Bildung von Trioxy-triphenylmethan 
aus Ameisensaure und Phenol bei Gegenwart von Zinkchlorid: 


H- COOH + 30,H,- OH = HO (C,H,- OH), + 2,0. 


Als Zwischenprodukt mu8 man einen Oxy-aldehyd annehmen, der 
sich mit weiteren Molekiilen Phenol unter Wasseraustritt (vgl. oben S. 900) 
kondensiert. Das Trioxy-triphenylmethan oxydiert sich beim Proze8 frei- 
willig zum chinoidkonstituierten Aurin (Pararosolsaure)®): 


(C,H, - OH), : C: C,H, : 0. 


} Darstellung von Aurin’?). — 10g Ameisensdure, 30 Phenol und 40 ¢ Chlorzink 
werden am RiickfluBkiihler 3 Stunden auf eine 120° nicht iibersteigende Temperatur 
erhitzt. Die Schmelze wird sodann in Wasser gegossen und durch Wasserdampfdestil- 
lation vom Phenol befreit. Der als festes griines, metallisch glanzendes Harz hinter- 
bleibende Farbstoff wird in Natronlauge gelést und in die Losung so lange schweflige 
Saure eingeleitet, bis die Fliissigkeit vollstandig entfarbt ist; dann wird filtriert, das 
Filtrat gelinde erwarmt und der Farbstoff mit Salzsaure in roten Flocken ausgeschieden. 
Die abfiltrierte und ausgewaschene Verbindung kann nochmals in Natriumbisulfit gelost 
und wie oben behandelt werden. | 


_ 4) M. Nencki und N. Sieber, B. 14, 677 u. 1566 (1881); J. pr. [2], 23, 147 und 
537 (1881). 2) A. Michael, Am. 4, 81; B.|16, 2298 (1883). 

3) BH. Nélting und A. Meyer, B. 30, 2591 (1897). 

4) A. Michael, Am. 4, 81; B. 16, 2298 (1883). 

5) Bad. Anilin- u. Soda-Fbk., D.R.P. 49149, 50450, 50451; B. 23, 43 u. 188 
(1890). — Vgl.: A. Goldzweig und A. Kaiser, J. pr. [2], £3, 86 (1891). — H. Frey 
und M. Horowitz, J. pr. [2], 43, 113 (1891). — P. Crépieux, Bl. [3], 6, 151; B. 24, 
“770 (1891). 6) M. Nencki und W. Schmid, J. pr. [2], 23, 549 (1881). 

7) M. Nencki, J. pr. [2], 25, 273 (1882). 


HO. 
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Diese Reaktion ist allgemeiner Anwendung fahig. | 

Uber die v. Pechmannsche Cumarin-Synthese (Erhitzen von Phenolen 
mit Apfelsiure und konzentrierter Schwefelsdure) siche die Literatur’); vgl. 
ferner Kap. 12, II, 7, S. 895, und Kap. 16, S. 931—932. 


4, Wasserabspaltung zwischen Carbonsiuren und Aminen. | 


Analog den Phenolen kondensieren sich auch tertidre aromatische Amine 
unter Wasserabspaltung mit Sdéuren, und zwar entstehen dabei Amino-ketone. 
Z. B. bildet sich beim Erhitzen von Benzoesaure, Dimethyl-anilin und Phos- 
phor-pentozyd nach Schema A p-Dimethylamino-benzophenon *) : 

C,H, - COOH + C,H, - N(CH;), = C,H, - CO - C,H, - N(CH,), + H,0. 

Wahrend jedoch diese Reaktion infolge schlechter Ausbeute keine prak- 
tische Bedeutung besitzt, lassen sich o-Toluylsaure (o-Methyl-benzoesaure) 
und ihre Homologen ganz glatt mit tertiaren aromatischen Aminen zu Tri- 
phenyl-methanfarbstoffen (Malachitgriimreihe) kondensieren*). Ein Ge- 
misch von Phosphor-oxychlorid und Chlorzink dient als Kondensationsmittel. 

Darstellung yon Tetramethyldiamino-diphenyl-tolylearbinol. — 11 Teile o-Toluyl- 
siure werden mit 18 Teilen Phosphor-oxychlorid angeriithrt, mit 70 Teilen Dimethyl-anilin 
versetzt und nach dem Abkiihlen 20 Teile trockenes Chlorzink langsam hinzugegeben. 
Man rithrt, bis die Temperatur nicht mehr von selbst steigt, und erhitzt dann 2 Stunden 
auf dem Wasserbade. Hierauf nimmt man mit kochendem Wasser auf, bindet die freie 
Salzsiure durch Soda und destilliert das Dimethyl-anilin ab. Aus dem Riickstand zieht 
man den Farbstoff durch heiBes Wasser aus und fallt ihn aus der etwas mit Hssigsaure 
angesiuerten Lésung durch Kochsalz in Form gelber Krystallnadeln. — Der nach 
Schema C (S. 850) verlaufende Proze’ wird durch folgende Gleichung illustriert: 


elle ‘ N(CH). 
CH, :C,H,: COOH -++ 2. C,H; - N(CHs;), = C(OH)—C,H, - N(CH), + H,0. 
O,H, CH, 


5. Wasserabspaltung zwischen zwei Molekiilen von Oxybenzoesauren. 
(Synthese von Oxy- anthrachinonen.) af 


Oxy-benzoestiuren, die eine Hydroxylgruppe in Metastellung zwm Carb- 
oxyl enthalten, kondensieren sich beim Erwirmen mit konzentrierter Schwefel- 
siure auf 100—180° unter Wasserabspaltung zu Oxy-anthrachinonen. Der 
Vorgang, der zu den am langsten bekannten Synthesen gehort, verlauft z. B. 
zwischen zwei Molekiilen Gallussaure (Trioxy-benzoeséure) (I) in folgender 
Weise, indem Rufigallol (s-Hexaoxy-anthrachinon) (II) entsteht 4): 

ev OE . 
, CO OH : OH 
. on” Oe /\OH 4 oH” ee eG OH eee 
on\ / 1A /on NAN 


an, 


1) H. v. Pechmann, B. 17, 929 (1884). — H. v. Pechmann und W. Welsh, 
ebenda, S. 1646. — Vel. auch z. B.: F. Raschig, D.R.P. 233684; C. 1910, Il, 512. 

2) O. Fischer, A. 206, 88 (1880). 

3) D.R.P. 101426 der Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Oo. in Elberfeld; 
vgl. H. Winther, II, S. 112 u. Ch.-Z. 1900, 904. - 

4) Robiquet, A. 19, 204 (1836). — H. Schiff, A. 163, 218 (1872). — Lowe, 
Z. 1870, 128. \ / ; 
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Auch Benzoesaure selbst kondensiert sich mit Oxy-benzoesauren in 
derselben Weise; so erhalt man z. B. Anthragallol (1,2,3-Trioxy-anthra- 
chinon) durch achtstiindiges Erwarmen von 1 Teil Gallussaure, 2 Teilen 
Benzoesaure und 20 Teilen konzentrierter Schwefelsiure auf 70° und zuletzt 
auf 12502), 

Destilliert man Benzoesaure mit Phosphor-pentoxyd, so bildet 
sich dagegen Anthrachinon nur in geringer Menge *): 


6. Wasserabspaltung zwischen Phthalsiure-anhydrid und Phenolen usw. 
(Synthese von Phthaleinen und Oxy-anthrachinonen.) 
Phthalscure-anhydrid kondensiert sich mit Phenolen auf zwei verschiedene 
Arten, entweder ein Molekiil Anhydrid mit zwei Molekiilen (I) oder mit evnem 
Molekiil Phenol (IJ): 


; CO cee. 
‘i Da AOC Hy OH 
Gy ©,H,C 50-220,H; 0H: = C,H >0 + H,0; 
z: CO CO 
Phenol-phthalein 
co co 
() CHO + C,H, - OH = C,H, >CjH;: OH + H,0. 
CO 2 CO 


Oxy-anthrachinon 


ie Der Proze8 I findet meist schon beim Erhitzen der reagierenden Stoffe 
- ohne Kondensationsmittel oder bei niedriger Temperatur statt und fithrt zu 

Phenolphthaleinen (Derivaten der Triphenylearbinol-o-carbonsaure); die 
-Reaktion II dagegen tritt im allgemeinen erst ein beim Erhitzen der Aus- 
_ gangsmaterialien mit Schwefelsiure oder anderen wasserentziehenden Mitteln 
auf Temperaturen tiber 140° und fihrt zu Oxy-ant hrachinonen. Die 
Phenole teilen sich in zwei Klassen: Resorcin und Pyrogallussaure geben 
schon ohne Anwendung von Schwefelsiure Phthaleine und diese sind nicht 
leicht oder iiberhaupt nicht in Anthrachinone itberfiihrbar; Phenol, Hydro- 
chinon und Brenzcatechin dagegen wirken auf Phthalsaure-anhydrid 
erst nach Zusatz von Schwefelsaure oder dergl. ein, erzeugen dann aber je 
nach den Verhialtnissen sowohl Phthaleine als auch Anthrachinone. 

a) Die Phthaleinbildung wird oft durch gelinde Hinwirkung 
wasserentziehender Kondensationsmittel, wie wasserfreie Oxalsdure, Zinn- 
tetrachlorid, konzentrierte Schwefelséwre, begiinstigt. Die aus mehr wertigen 
_ Phenolen entstandenen Phthaleine bilden gewohnlich innere Anhydride, 
a ject Bas } 

. ‘7 OH: OF | 
Cx O 
OpH,<, OCsHs: OH = Resorcin-phthalein (Fluorescein). 
CO's 
1) GC. Seuberlich, B. 10, 39 (1877). 
} 2) A. Behr und W. A. van Dorp, B, 7, 579 (1874). 
Die Methoden der organischen Chemie. Band II, 3. Aufl. 58 
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Wie Phthalsdure-anhydrid reagieren auch viele seiner Substitutions 
produkte, ferner die Anhydride mancher zweibasischer Sauren, wie Bern- 
steinsaure-anhydrid, Maleinséure-anhydrid usw. An Stelle von ein- 
und mehrwertigen Phenolen lassen sich auch m-Amino-phenole und 
tertiare aromatische Amine anwenden. 

Bei Amino-phenolen ist zum Schutze der Aminogruppe Schwefelséur: 
im groken Uberschuf anzuwenden; ist dagegen der Wasserstoff der Amino- 
gruppe durch Alkylgruppen substituiert, so gentigt einfaches Zusammen- 
schmelzen der Reaktionskomponenten’). 

Darstellung von Phenol-phthalein®). — Zu einer heib bereiteten und auf 115° ab- 
gekiihlten Lésung von 250 g Phthalsiure-anhydrid in 200 g reiner konzentrierter Schwefel- 
stiure setzt man, 500g geschmolzenes Phenol und erwarmt 10—12 Stunden hindurch 
auf 115——120°. Die noch hei®e Schmelze wird dann in kochendes Wasser gegossen und 
so lange mit Wasser ausgekocht, bis der Geruch nach Phenol verschwunden ist; der 
Riickstand wird mit warmer, sehr verdiinnter Natronlauge ausgezogen und die Hlissig- 
keit nach dem Erkalten mit Hssigsiure gefallt, einige Tropfen Salzsiure hinzugesetzt 


und 24 Stunden stehen gelassen. Das Phthalein setzt sich ab und wird abgesaugt. Aus- 
beute: 75%.. 


Darstellung von Fluorescein (Resorcin-phthalein) *). — 10g gepulvertes Phthal- 
siure-anhydrid.und 14 g kéufliches Resorcin werden im Olbade auf 195 —200° erhitzt, 
bis sich keine Wasserdimpfe mehr entwickeln und die Masse fest geworden ist. Die 
Schmelze wird zerkleinert, mit Wasser ausgekocht, filtriert, in verdiinnter Natronlauge 
gelést, mit Ather tiberschichtet und mit verdiinnter Schwefelsdure gefallt. Versetzt man 
nun die abgehobene atherische Lésung mit Alkohol, so scheidet sich beim Abdampfen 
des Athers das Fluorescein in roten krystallinischen Krusten ab. Ausbeute: nahezu 
quantitativ. . : 


a- und f-Oxy-anthrachinon entstehen durch Erhitzen von Phthal- 
siure-anhydrid und Phenol mit konzentrierter Schwefelséwre aut 200°%). Er- 
wirmt man das Gemisch der Komponenten zunichst gelinde,-so bildet sich 
voriibergehend Phenolphthalein und dessen Sulfosiure; beim starkeren Er- 
hitzen findet dann die Bildung von Oxy-anthrachinon statt (siehe oben). 

b) In dhnlicher Weise wie mit Phenolen kondensiert sich Phthalsture- 
anhydrid mit einer groBen Anzahl anderer Verbindungen unter Wasseraustritt. 
Mit Carbonsauren vereinigt es sich z. B. zu Derivaten des Phthalids von 
folgender Konstitution (I), die sich leicht in Abkémmlinge des a,y-Diketo- 
hydrindens (II) umlagern®): : : 


C= CH. x 0) 
(I) CHK 20 eat) CHC OH X 


(X = COOH, C,H; usw.) 


Mit Nitro-methan bildet es zunaichst ein Additionsprodukt (1), das 
beim Kochen mit Essigsaure-anhydrid Wasser abspaltet und in Nitro- 
methylen-phthalid (IL) tibergeht ®): erat 


1) Siehe im iibrigen: Bad. Anilin- u. Soda-Fbk., D.R.P. 44002; Frdl. 2, 68. 
— Vel. auch: R. Meyer und W. Sundmacher, B, 32, 2122 (1899). 

2) A. Baeyer, A. 202, 68 (1880). 

8) A. Baeyer, A. 183, 3 (1876); vgl. H. Fischer, Anl. z. Darst. org. Prap. 
1905, S. 72. 

4) A. Baeyer und H. Caro, B. 7, 969 (1874); B. 8, 152 (1874). 

5) S. Gabriel und A. Neumann, B. 26, 952 (1893). 

6) S. Gabriel, B. 36, 570 (1903). 
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C(OH) - CH, - NO, 6: CH- NO, 
() C,H. >o Po dh) Gi D0 HO, 
GO CO 


Mit Phthalid kondensiert sich Phthalséure-anhydrid unter Wasseraus- 
tritt zu Diphthalyl}): 


CO 
CAC 0) 1,6. 0 
a = I + H,O 
CEs. HON 
: CHK 90 CoH 0 


Die besten Ausbeuten erhalt man bei Zusatz von geschmolzenem essig- 

sauren Natrium nach folgender Vorschrift. 
i Darstellung von Diphthalyl?). — Man erhitzt 1 Teil Phthalid, 1°/,—2 Teile Phthal- 
saure-anhydrid und 1% Teil geschmolzenes und gepulvertes Natriwmacetat wiihrend 
10 Stunden im Olbade auf 260—265° (Therm. in der Masse selbst), zieht nach dem Er- 
‘kalten mit hei8em Wasser aus und behandelt den, Riickstand nach dem Trocknen mit 
heiBem Alkohol, der das Phthalid und ein Kondensations-Nebenprodukt lést. Das Di- 
phthalyl bleibt in Form von Krystallnadeln zuriick und ist fast rein. Ausbeute: 5p 
der Theorie. 

Andere Kondensationsmittel, wie z. B. Schwefelsdéwre, Zinnchlorid, 
Chiorzink, Salzstiuregas usw., ergeben weniger gute Ausbeuten. 

Auf zahlreiche ahnliche Kondensationsprozesse kann hier nicht niaher 
eingegangen werden. 


IV. Wasserabspaltung zwischen besonderen sauerstoffhaltigen Verbin- 
dungen. 


Biphenyl-sulfoxyd (I) erfahrt unter der Einwirkung von Natriwm- 
amid eine innere Kondensation unter Wasserabspaltung und geht unter 
re eines heterocyclischen Finfringes in Biphenylen-sulfid (II) 
uber 3) : 


wor on | Na: NH, Ao DIOS 
| | | rei ee TO eH | | | + H,O 
DA a7 N/ : UN ae aN 

O 


(I) 


Darstellung von Biphenylen-sulfid. — Man lot 21 g Biphenyl-sulfoxyd in 240 ccm 
siedendem Toluol und kocht nach Zusatz von 42 g feingepulvertem Natrium-amid unter 
Rubrung 6 Stunden am Riickflu&kihler. Hierauf filtriert man heiB ab und wiascht den 
zuruckbleibenden Niederschlag mit hei&em Toluol nach. Die Losung hinterlafgt beim 
_ Abdestillieren unter vermindertem Druck ein Rohprodukt (4,8 g), das aus Ligroin 
(Kp. = 40—50°) umkrystallisiert wird. 


1) C. Graebe und Ph. Guye, B. 17, 2851 (1884). 
'*) OC. Graebe und Ph. Guye, A. 23, 241 (1886). 
3) A. Schénberg, B. 56, 2275 (1923). 
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Kapitel 13. 3 
Kondensation unter Abspaltung von Wasser und Wasserstoff. 


1. Wasser- und Wasserstoffabspaltung zwischen primiren aromatischen Aminen 
und Aldehyden. ) 


(Chinolinsynthese nach Débner und v. Miller.) 
(Vgl. Stoermer, S. 101.) 
a) Ungesdttigte Aldehyde kondensieren sich mat primaren aromatischen 
Aminen zu Chinolinderivaten. So entsteht aus Anilin und Crotonaldehyd 
Chinaldin (a-Methyl-chinolin) *): : 


H OCH. ve H 
Var NG PS ST 
Ge ee ee a on, + #20 + He 
Hs CH: CH, aN we 3 
H NH, H 


Diese Synthese ist allgemeiner Anwendung fahig. Alle 
gesittigten Aldehyde, die Aldole bilden oder sich zu ungesattigten Aldehyden 
kondensieren kinnen, also alle Aldehyde von der allgemeinen Formel R - CH, 
- CHO sind fiir die Synthese geeignet, die z. B. zwischen Anilin und dem 
Aldol des Acetaldehyds folgendermafen verlautt: 


y OCH Oe 
EN J / <H 
a lena ce =. lon, £7 ee 
oe ONT OG? ae 
NH, 


Ferner lassen sich auch Gemische zweier verschiedener Aldehyde 
zu der Synthese verwenden und auf der anderen Seite die meisten Substitu- 
tionsprodukte des Anilins und seiner Homologen,'z. B. Amin o-phenole, 
Amino-phenylketone, Amino-benzoesauren usw. 

Der bei der Reaktion frei werdende Wasserstoff entweicht nicht als 
solcher, sondern wird entweder von zugesetzten Oxydationsmitteln zu Wasser 
gebunden, oder er wirkt auf einen Teil des Aldehyds oder auf andere Sub- 
stanzen des Reaktionsgemisches reduzierend ein. 

Zur praktischen Ausfiihrung der Synthese tragt man den Aldehyd, 
z. B. Paraldehyd, ganz allmahlich und unter Kihlung in ein Gemisch des 
betreffenden.Amins mit dem doppelten Gewicht rauchender Salzsdure ein 
und fiihrt: nach dem Aufhéren der freiwilligen Reaktion den ProzeB durch 
mehrstiindiges Erwirmen auf dem Wasserbade zu Ende. Zweckmatig setzt 
man zur Zerstorung des freiwerdenden Wasserstoffs ein gelindes Oxydations- 
mittel, z. B. Nitrobenzol, hinzu. ; 

Aus Anilin, Tiglinaldehyd (¢-Methyl-crotonaldehyd) und rauchender Salz-- 
siure erhalt man 40% vom Gewichte des Aldehydes an o-f-Dimethyl- 
chinolin?),. 

Analog bildet sich aus Anilin und Zimtaldehyd a-Phenyl-chinolin®). 

An Stelle von Aldehyden kann man auch das Gemiseh 


1) O. Doebner und W, v. Miller, B. 14, 2812 (1881); B. 15, 307 (1882); Sel On 
1664 u. 2465 (1883). 2) ©. Rohde, B. 20, 1912 (1887). : 
3) O. Doebner u. W. y. Miller, B. 16, 165 (1883). 
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eines Aldehyds und eines Ketone: mit primairen Aminen kon- 
densieren. Es bildet sich auch in diesem Fall zunachst Aldol und dann 
ein ungesattigtes Keton, das sich mit dem Amin wie ein ungesattigter Al- 
dehyd kondensiert. So entsteht aus einem Gemisch von Acetaldehyd und 
Aceton zuniachst Crotonsaure-methylketon (I), und dieses kondensiert sich 
dann mit Anilin zu a-f-Dimethyl-chinolin (II)'): 

CH, - CHO + CH; -CO-CH,; - CH;-CHOH - CH, -CO- CH; > 

(1) CH, = CEL OH. CO>.CH.)-- HO: 


CH, 
H a WH CF 

H/ HCH Hee an eee 

HY xe OH: CH ( Pa A/C eaten: 
H NH, H 


Uber den Verlauf der Chinolinsynthese bei Anwendung hydrierter 
Chinolinderivate?) und von -Amino-tetralin (f-Amino-naphthalin-tetra- 
hydrid)*) siehe die Literatur. 

b) Kondensiert man ungesattigte Aldehyde statt mit primaren Aminen 
mit Ammoniak (Pyro-kondensation), so gelangt man zu Pyridin und 
seinen Homologen (vgl. Kap. 4, IT; 8S. 774—775). 


2. Wasser- und Wasserstoffabspaltung zwischen primaren aromatischen Aminen 


und Glycerin. (Skrawpsche Chinolinsynthese*)). 
(Vgl. Stoermer, S. 100.) 


Die hier in Betracht kommenden Synthesen verlaufen nach folgendem 


Schema : 
x CH,OH eGo sh 
K/\H ‘\\CHOH Le. 
x \ HOH xh L Jeg + 3H20 + Hi 
BOON sheet Ni, 
| Der Reaktionsmechanismus wurde bisher meistens folgendermafien 
interpretiert : 
; CH,OH CH, 


(1) CHOH ne CH + 2 H,0; 
OH, OH #sS0, CHO 


ee 
Yas Ae ae NS .b; H +0 a 
am € ye ea So) eo 
LEN CHO \ NO, 
3 Viera Chinolin 


(Anil des Acroleins) 
+) €; Beyer, " pr. [2], 33, 393 (1886). 
f) J. Lindner, M. 42, 421 (1922); C. 1922, IIT, BIOS) 
3) J. Lindner,M. Djulgerowa und A. Mayr, M. 44, 337 (1924); ©. 1924, IT, 1100. 
aaa. El Siereao. M. 2, 139 (1881); vgl. C. Graebe, A. 201, 333 (1880): 
Darstellung yon Alizarinblau. 
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Jedoch sprechen auch viele Griinde fiir eine andere (bei der Chinolin- 
synthese nach Débner und vy. Miller allgemein angenommene) AE ows 
des Reaktionsmechanismus!). 

Die Ausbeute wird durch Zusatz eines Oxydationanmgele 
— gewohnlich Nitrobenzol oder besser Arsensdiure*) — betrachtlich er- 
hodht, indem der abgespaltene Wasserstoff fortoxydiert wird. .. 

Die Methode ist der vielseitigsten Anwendung fahig; die Homologen 
des Anilins, substituierte Aniline, aromatische Diamine, die Aminoverbindun- 
gen des Naphthalins, des Anthracens, des Fluorenons?), des Chinolins selbst 
usw. sind zu einer analogen Kondensation unter Ringschlu8 befahigt. 

Zur praktischen Ausfiihrung des Verfahrens mischt man das Amin mit 
dem Dreifachen der berechneten Menge Glycerin, dem dreifachen Gewicht 
konzentrierter Schwefelséure und dem halben Gewicht Nztrobenzol, Nitro- 
phenol, Arsensdure usw. und erwarmt das Gemisch in einem geraumigen 
Kolben vorsichtig bis zum Hintritte der gewohnlich stiirmisch verlaufenden 
Reaktion. Man erhalt dann die Reaktionsmasse noch 2—3 Stunden im ruhigen 
Sieden. Nach dem Erkalten verdiinnt man mit Wasser und treibt das Nitro- 
benzol mit Wasserdampf ab. Die Chinolinbase wird schlieBlich durch itiber- 
schiissige Natronlauge freigemacht und nach Methoden, die im enzelien Fall 
verschieden sind, isoliert. 

Darstellung von Chinolin*). — 24 g¢ Nitro-benzol, 38 g Anilin, 120 g Glycerin und 
100 g konzentrierte Schwefelsiure werden vorsichtig gemischt und am Rickflubkuhler 
bis zur eben beginnenden Reaktion erhitzt. Wenn diese beendet ist, erhalt man noch 
2 Stunden im Sieden, verdiinnt dann mit Wasser und blast das Nitrobenzol mit Wasser- 
dampf ab. Die mit Natronlauge iibersittigte Lésung wird hierauf wieder mit Wasser- 
dampf destilliert und Chinolin und Anilin iibergetrieben. Letzteres wird in salzsaurer 
Lésung durch Zusatz von Natriumnitrit und Versieden des Diazobenzols zerstért. Dann 
wird die Fliissigkeit wiederum alkalisch gemacht, mit Wasserdampf destilliert und das 
Destillat ausgeithert. Der Atherriickstand wird mit Atzkali getrocknet und destilliert. 
Siedepunkt 237°. Ausbeute: ca. 40g. 

Ein eigenttitmliches Verhalten zeigt B- Amino- anthrachinon, 
wenn man es der Skraupschen Chinolinsynthese unterwirft °). 
Die Reaktion bleibt nicht bei dem Pyridinring stehen, sondern ein zweites 
Molekiil Glycerin nimmt an dem Prozef in der Weise teil, da eine neue 
Ringbildung stattfindet und Benzanthron-chinolin (I) entsteht. Zu dem 
Stammkérper der neuen Korperklasse, zu dem Benzanthron (It), gelangt 
man, wenn man Anthranol oder Anthrachinon mit Glycerin in schwefel- 
saurer Lésung kondensiert : 


a oc 

Ca ae (11) wy “ 

N/A Re ee 
7, 


i 


1) Vgl. namentlich: W. Konig, B. 56, 1853 (1923). — OC. Beyer, J. pr. [2], 33, 
424 (1886). 

2) Chr. A. Knueppel, B. 29, 703 (1896); vel. H. Decker, J. pr. [2], 63, 
575 (1901). 3) O. Diels und O. Staehlin, B. 35, 3275 (1902). 


4) Cd. H. Skraup, M. 2, 141 (1881). — Emil Fischer, Anl. z, Darst. org. 
Prap. 1905, S. 60. 
D, O. Bally, B. 38,194 (1905) un@eine Reihe Patente der Bad. Anilin- u. Sodafabrik, 


er 
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Kondensationen unter Wasser- und Wasserstoffabspaltung haben u. A. 
auch Michael!) und Baeyer?) beschrieben. 


Kapitel 14. 
Kondensation unter Abspaltung von Wasser und Halogenwasserstoff. 


a) Tertidire aromatische und fett-aromatische Anune kondensieren sich 
mit Phosgen beim Erhitzen unter Druck und bei Gegenwart von Chloralu- 
minium unter Abspaltung von Wasser und Salzsdure zu Rosanilinderivaten. 
So liefert Dimethyl-anilin mit Carbonylchlorid: Hexamethyl]-pararosanilin- 
chlorid 8): ; 

: C,H, - N(CHs). 
COC], + 3C,H;-N(CH3)p = CICoH, : N(CH), - Cl + H,O + HCl. 
C,H, * N(CHs). 

Auf die Zwischenprodukte dieser Reaktion kann hier nicht eingegangen 
werden. 

Darstellung yon Krystallviolett*). — 40 Teile Dimethyl-anilin, 10 Teile Aluminium- 
chlorid und 6 Teile Chlor-kohlenoxyd werden 5—6 Stunden anf 20 —30° erwarmt. Nach 
dem Entfernen der fliichtigen Produkte durch Wasserdampf-Destillation wird der Farb- 
stoff ausgesalzen und aus Wasser umkrystallisiert oder durch Uberfiihrung in sein gut 
krystallisierendes Sulfat oder Oxalat gereinigt. 

b) Ahnliche Kondensationen, die unter Austritt von Wasser und. 
Chlorwasserstoff verlaufen, lassen sich mit Chloralhydrat bewerkstelligen. 
Erhitzt man z. B. 20 Teile Chloralhydrat, 50 Teile Diathyl-anilin und 10 Teile 
Zinkchlorid auf dem Wasserbade, so bildet sich Dekaathyl-pentamino-penta- 
phenyl-athan °): 


(C,H;).N - Pere H 
Cl, CHO + 5C,H,-N(CpH;)2 = (CoH; )sN- C,H, SC CCC,H,- N(C,H,),-+ H,0 + 3HCl. 
(C,H;).N i CeHy C.H, 7 N(C,H5)2 


_ Bei Einhaltung niedrigerer Temperaturen (40°) verlauft die 
Reaktion anders; die Komponenten addieren sich im molekularen Verhaltnis 
unter Bildung von Diithylamino-phenyloxy-trichlor-athan (I), das beim Be- 
handeln mit Alkali in p-Diithylamino-benzaldehyd tibergeht: 


(C,H,),N :CsH,:CHOH-CCl, -> (C,H,),N - C,H, - CHO. 
CE yiesx, (II.) 

Diese Reaktionsfolge scheint ein einfacher Weg zu sein, um durch Kon- 
densation der tertiaren aromatischen Amine mit Chloralhydrat und Spaltung 
der erhaltenen Produkte mit Alkali zu p-substituierten aromatischen 
Aldehyden zu gelangen °). 

e) Chlor-aceton lat sich unter dem HKinflu8 von rauchender Salz- 

 stiure mit Phenolen unter Austritt von Wasser und Salzsdure kondensieren, 


1) R. Michael, B. 18, 2021 (1885). 2) A, Baeyer, B. 19, 2184 (1886). 
3) W. Michler, B. 9, 400 u. 716 (1876). — W. Michler und Ch. Dupertuis, 
B. 8; 189 (1876). — A. W. Hofmann. B. 18. 769 (1885); D.R.P. 26016 und 29943 der 
Badischen Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen (vgl. A. Winther, Bd. II, S. 105ff.). 
4) D.R.P. 26016 (siehe oben). 5) P. BoeBneck, B. 19, 367 (1886). 


_ 
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z. B. mit Phenol selbst zu Trioxy-triphenyl-propan, mit Resorcin zu Hexaoxy- 
triphenyl-propan’). 


Darstellung von Trioxy-triphenyl-propans 


C,H, ° 
CH,: CO CH, - acs 
| . +30,H;:OH = CoH, - 
CH,Cl a Knee OH 
Man erhitzt 5 g Chlor-aceton, 15,3 g Phenol (3 Mol.) und 10 ccm rauchende Salz- 
sdure auf dem Wasserbade solange, bis der Kolbeninhalt zu einem festen Kuchen er- 
starrt, lost diesen in 10%iger Kalilauge, fallt die Losung mit Saure und schiittelt mit 
Ather aus. Die rasch getrennte atherische Schicht wird nach dem Trocknen mit Chlor- 
calcium unter Riihren in viel Petrolather eingetragen, wobei die Substanz in schwach 
rotlichen Flocken ausfallt. 


} 
+ H30 + HCL | 


Kapitel 15. 
Kondensation unter Abspaltung von Ammoniak oder Aminen usw. 


a) Die Phenylhydrazone von Aldehyden, Ketonen und Ketocarbonsduren 
lassen sich hiufig unter Abspaltung von Ammoniak in Indolderivate tber- 
fiihren®). So geht Aceton-phenylhydrazon beim Erhitzen mit Chlorzink 
in a-Methyl-indol (Methylketol) iiber: 


H H 
Ove fy ean + NH, 
BOA BN pe 
H NH-N ps Bete 
Nach Reddelien wirkt bei dieser Reaktion das Chlorzink als Kata- 


lysator 8). 

Die Methode ist groBer Verallgemeinerung fahig; so entsteht z. B. aus 
Propionaldehyd-phenylhydrazon; Skatol‘*) (f-Methylindol), analog aus dem 
Methyl-phenylhydrazon des Acetessigesters: N-a-Dimethyl-indol-p-car- 
bonsdure®), aus Phenylhydrazon-brenztraubensaure-ester Indol-carbon- 
s&ure-ester usw. 

Als Kondensationsmittel dient gewéhnlich Salzsdure o der 
Chlorzink. 


Darstellung von Methylketol*®). — 30g Phenylhydrazin werden mit etwas mehr 
als der berechneten Menge: Aceton (Siedepunkt 56—58°) versetzt und etwa 1% Stunde 
auf dem Wasserbade erwirmt, bis Fehlingsche Lésung durch eine Probe der Flissig- 
keit nur noch schwach reduziert wird. Dann erhitzt man die Reaktionsmasse zur Ver- 
treibung des Acetons % Stunde auf dem Wasserbade in einem geraumigen Kupfer- 
tiegel, setzt zum Riickstand 200g kéufliches trockenes Chlorzink und erhitzt, junter 
Umriihren zuerst auf dem Wasserbade, dann einige Minuten in einem auf 180° erhitzten 
Olbade, bis die Reaktion unter Farbung und Dampfentwicklung einsetzt. Die dunkle 
Schmelze wird mit der drei- bis vierfachen Menge Wasser und wenig Salzséure zur Loésung 
des Chlorzinks auf dem Wasserbade behandelt und die Gesamtflissigkeit mit Wasser- 


1) Ed. Lippmann, B. 45, 2490 (1912). 

2) Hmil Fischer und Fr. Jourdan, B. 16, 2245 (1883). — Emil Fischer 
und O. HeB, B. 17, 559 (1884). — BH. Fischer, A. 236, 116 (1886). d 

8) Siehe im wbrigen: G. Reddelien, A. 388, 177—182 (1912); C. 1912, I, 1462. 

4) . Fischer, A. 236, 137 (1886). 5) Jos. Degen, A. 236, 157 (1886). 

6) Emil Fischer, Anl. z. Dav&t. org. Prap., 1905, S. 62. 
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dampf destilliert. Das iibergehende, bald erstarrende Methylketol wird abfiltriert, 
nochmals geschmolzen, nach dem Erstarren durch Betupfen mit Filtrierpapier vom 
Wasser befreit und dann destilliert. Ausbeute: 20 g. 

b) Kérper vom Typus des Diphenyls oder auch solche, in denen zwei 
Benzolkerne durch eine Briicke verbunden sind, spalten leicht, wenn die 
0-0’-Stelle durch die Aminogruppe substituiert ist, unter Ringschlu8 Am- 


-moniak ab. Mitunter geht eine andere Kondensation voran, und man hat 


den interessanten Fall einer Doppelkondensation. 

Es kondensiert. sich z. B. p-Amino-o-kresol zuerst mit Formaldehyd 
nach Schema € (S. 850) zu p-Dioxy-o-diamino-ditolyl-methan (I), das dann 
Ammoniak abspaltet und Dioxy-ditolu-acridin (I) liefert +): 


; OH e ene OH\. Ve /NHa a vee /OH 


| —- | > 
OH,” Nee iis CH,” EA CH N Noire 
(I) 
ee NOH 
leet ) ++ NH,. 
; - OH” SoH, S ‘cH, 
(II) 


Uber die Kondensation von 3-Hydrazino-chinaldin und Cyclo-hexanon 
in siedender Hssigsdwre unter Abspaltung von Wasser und Ammoniak zu einem 
Pyr-indol-Derivat siehe die Literatur *). 


; Dritter Abschnitt. 
Kondensation unter Abspaltung kohlenstoffhaltiger Komplexe. 


’ Kapitel 16. 


Kondensation unter Abspaltung von Alkohol oder Alkoholat 
ae (.Esterkondensation’). 


| Eine groBe Anzahl wichtiger Kondensationen verlaufen unter Ab- 
spaltung von Alkohol. Die eine Reaktionskomponente ist hierbei stets 
ein Carbonsaure-ester, der eine Alkoxylgruppe (gewohnlich — O -C,H;) 
verliert, wahrend die Gegenkomponente, die ein Wasserstoffatom abspaltet, 
gewohnlich die Atomgruppe CH, -CO- oder R-CH,-CO- enthalt und ent- 
weder ebenfalls ein Ester oder aber ein Keton sein kann. In einigen Fallen, 
wenn man z. B. von o-Ameisensaure-ester ausgeht, kann die Gegenkomponente 
auch eine aromatische Base, z. B. Dimethyl-anilin sein, in anderen Fal- 
len kommen auch Kohlenwasserstoffe und deren Nitroderivate, sowie 


~Phenole in Betracht. 


Die Abspaltung von Alkohol erfolgt also ganz allgemein nach dem 


_ folgenden Schema (X = Alkyl oder Wasserstoff) : 


X-COOGH, + H-0 = X-00-C& + GH, - OH. 
1) L. Casella & Co., D.R.P. 120466 usw.; Frdl. 6, 486ff. 
2) G. M. Robinson und R. Robinson, Soc. 125, 827 (1924); C. 1924, II, 38. 


_ = Vel.: Dieselben, Soc. 113, 639 (1918); C. 1919, I, 847. 


922 


Kap. 16. 


R. Kempf 


Hierher gehéren besonders die folgenden Reaktionen (Tab. 2). 


Tabelle 2. 
Kondensationen, die unter Abspaltung von Alkohol verlaufen. 
hes Ree owas Kondens.-Mittel Resta Bemerkungen 
Nr. produkte 5 
I. Il. 
1 || Oxal-ester Kohlenwasser- Natrium- a-Ketonsaure- 
stoffe (oder athylat ester 
deren Nitro- 
derivate) 2 
la || Ameisensaure- mi is Sek. Alkohole 
ester 
1b + Acetylen-koh- Natrium Acetylen- | 
lenwasserst. aldehyde 
2 || o-Ameisen- Dimethyl- ZnCl, Triphenylmethan- 
sdure-athyl-| anilin derivat 
ester 
3 || Aliph. u. arom. = Na;C.H,;:ONa; | B-Ketonsaure- , Selbstkon- 
Saureester Na : NH, ester densation*‘ 
3a || Aliph. u. arom.| Ameisen- a Aldehyd-saure- 
Saureester sdure-ester ester Spezialfalle 
3b ||Kin- od.zweibas.| Zweibas. = Keto-dicarbon- von 3 
Saureester Saure-ester sdure-ester 
4 | Aliph. u. arom.|Ketone Na; C,H;:ONa;| Polyketone (1,3- 
Saureester : va > NH, Diketone) 
4a || Ameisensiure-| Ketone % B-Keto-aldehyde 
ester . 
4b || Zweibas. Saure-| Ketone Spezialfall 
ester (1Mol.)} a) 1 Mol. B Diketo-carbon- bbeerasiy oat 
Sagire von 4 
sdureester A 
B) 2 Mol. ¥ Tetraketone - 
5 || Aliph. Saure- = Na Keton-alkohole , Selbstkon- 
ester (,Acyloine“) densation “‘ 
6 || Hohere Fett- — FS) . Dialkylester von | ,,Selbstkon- 
siure-ester Oxysauren densation ‘* 
7 || B-Ketonsaure- Phenole Konz. H,SO, | Cumarine bh 
ester : 
8 ay vi Amine ae Chinolinderivate 


Uber die Kondensationsmittel, die bei diesen Reaktionen hauptsach- 
lich angewendet werden, die also Alkohol abspaltend wirken, siehe Kap. 3, 1, 

S. 758—762. 
1. Mit Hilfe von Alkali-dthylat laBt sich o- und p-Nitro-toluol mit — 
Oxalester kondensieren, besonders glatt mit Kaliwm-dthylat in absolut 
atherisch-alkoholischer Loésung. Es bildet sich so zu etwa 80% der 
theoretischen Menge Nitrophenyl-brenztraubensiure-ester (als Kaliumsalz 
der Enolform oder als Aci-nitrosalz)*): ; 


1) W. Wislicenus und EK. Thoma, A. 436, 42 (1924), sowie W. Waser 
und F. Schultz, A. 436, 55 (1924). — Vgl. auch: A. Reissert, B. 30, 1030 eg 
A. pear’ und J. Scherk, B. 31,.387 (1898). 


ai 
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NO, : C,H, - CH, + COOC,H,:COOC,H, = NO,-C,H,-CH, —CO-COOC,H; 

+ C,H, : OH. 

Auch auf methylierte Nitro-naphthaline ist die Methode an- 
wendbar '). 

Methylengruppen zwischen zwei Athylen-Doppelbindungen: 
C2 = OH, +63 C 
reagieren ganz allgemein nach dem gleichen Verfahren mit Oxalester unter 
Abspaltung von Alkohol. So la8t sich z. B. Cyclo-pentadien?) (I), ferner 


Fluoren (II), (noch leichter Dibrom-*) und Nitro-fluoren4)), Inden®) (III) 
in die entsprechenden Oxalester-Verbindungen tiberfithren: 


CO - COOC,H, CO - COOC,H; 
| | 
CH CH 
CH: CHL VEO CAN yo NCE 
Son — CO -COOC,H, | | | | | aval 
CH: OH (1) \/ \ 4 tap CH 
Cyclo-pentadién-oxalester Fluoren-oxalester Inden-oxalester 


Es geniigt unter Umstanden auch eine einzige Doppelbindung, um be- 
nachbarte Gruppen reaktionsfahig zu. machen, wie z. B. aus der sich analog 
vollziehenden Synthese der Chinaldin-oxalsaure hervorgeht °): 


Aca 
Vy CH, — CO - COOH. 


Kbenfalls in Gegenwart von Natrium-dthylat kondensiert sich Oxal-ester 
_ ebenso wie mit Nitro-toluol (siehe oben) so auch mit 2-Nitro-4-toluylsaure- 
- athylester (I) unter Abspaltung von Alkohol zu 2-Nitro-4-carbathoxy- 
_ phenyl-brenztraubensaure-athylester (IT)”): 


» aS St CH 7 NC RET 
oS 7] 3 + COOC,H; > REE toa ee? 
009: my “No | O;Hs000-\ ACO -COOC,H; + C2Hs: OH. 
2 COOC.H, NO, 


Analog verhalt sich 2-Nitro-4-tolu-nitril. Die Kondensationsprodukte 
bilden unter der Einwirkung von Reduktionsmitteln einen hetero-cyclischen 
Fiinfring aus. 

la. An Stelle von Oxalester laBt sich unter den gleichen Versuchs- 
bedingungen auch Ameisens dure-athylester fiir abnliche, aber zu Enol- 

‘ 

: 1) W. Wislicenus und Eug. Mundinger, A. 436, 62 (1924). — Vgl.: F. Mayer 
und T. Oppenheimer, B. 49, 2137 (1917). — F.'Mayer und Erika Alken, B..55, 
2282 (1922). 2) J. Thiele, B. 33, 666 (1900); vgl. die folgende FufBnote. 

3) A. Sieglitz, B. 53, 1234 (1920). 

4) W. Wislicenus und H. Weitemeyer, A. 436, 3 (1924). 

y, 5) W. Wislicenus, B. 33, 771 (1900). — W. Wislicenus und W. Hentrich, 
| A. 436, 9 (1924). 

aii! . §) W. Wislicenus, B. 30, 1479 (1897). — Vgl.: H. Erlenmeyer jun., Bees 
- 1484 (1889). 7) W. O. Kermack, Soc. 125, 2285 (1924); C. 1925, I, 512. 


« by ae ae 
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3 Z ea 
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kérpern fithrende Synthesen anwenden. So erhilt man z.B. aus Naphthyl- 
1-acetonitril (I) unter Abspaltung von Alkohol: Formyl-(naphthyl- ‘le 
acetonitril (II)1): 


Va an 
(I) ee : -- H-COOR > (II) >< | +R: OH. | 
Nees Se CHOH 


1b. LaBt man bei 0° iiberschiissigen Ameisensaure-ester (etwa 
2 Molekiile) auf die atherische Suspension der Natriwmverbindungen von 
Acetylen-kohlenwasserstoffen: R-C:C-Na(1 Molekil) eimwirken, so 
gelangt man zu komplexen Additions-Verbindungen, die, mit Eiswasser zer- 
legt, unter Abspaltung von Alkohol Acetylen- aldehyde: R:-C:C — CHO 
ergeben ”). 

Aus Phenyl-acetylen (I) entsteht so z. B. tiber die Additionsverbindung 
(II.) Phenyl-propiol-aldehyd (III): : 


N 4 . > a M7 5 : fre 0 ‘ Na ke 
C,.H,.: C:C> Naa CES Gy CH, > | Colle C:C CHG ae > 
(I) (IT) 
C,H,:C:C:CHO + C,H;-OH + NaOH. 
(IIT) 


2.. Labt many de Teil SA neiiehin eee ae (1) und 
3—4 Teile Dimethyl-anilin (II) unter Anwendung von etwa 
2 Teilen Chlorzink, das man allmahlich zufiigt, einige Stunden 
auf dem Wasserbade aufeinander einwirken, so entsteht unter 
Austritt dreier Molekiile Alkohol Hexamethyl-paraleukanilin %): 


C2 A EB H, - N(CH). . 
(I) HCCOC, H, + (IL) 3 Cg, - N(CH3). = (IT) HOC, H, - N(CH3). + 3 Gs OH. 

OCH, C,H, > N(CHs). 

Die Reaktionsmasse wird zunichst durch Wasserdampf-Destillation vom 
iiberschiissigen Dimethyl-anilin befreit, der Riickstand in Salzsaure gelést und 
die Lésung in kaltes Ammoniak eingetragen; die Base scheidet sich dann 
krystallisiert in fast theoretischer Ausbeute ab. — 

3. B-Ketonsaureester entstehen allgemein bei der Einwirkung von 
Estern beliebiger aliphatischer oder aromatischer Sauren auf Saureester, die 
eine der GOOR-Gruppe benachbarte CH,- oder, CH,-Gruppe enthalten. Als 
Kondensationsmittel dient hierbei metallisches Natrium *), Na a} 
oder Natriumamid ®). 

Die Gewinnung des ee saccntars, das klassische Prototyp der Ester- 
kondensationen, durch Selbstkondensation des Essigesters ent- 
spricht z. B. folgender summarischen Gleichung: 


1) W. Wislicenus, G. Butterfafk und G. Koken, A. 436, 69 (1924). 

2) Ch. Moureu und R. Delange, C. r. 133, 105 (1901); C. 1901, I, 461. 

3) O. Fischer und G. Koerner, B. 17, 98 (1884). 

4) W. Wislicenus, B. 19, 3225 (1886). — L. Claisen, B. 20, 654 \iss7). 
5) J. Wislicenus, A. 186, 214 (1877). 3 
6) M. Freund und BE. Speyer B. 35, 2321 (1902). IP fey) 
< f 
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CH, - COOC,H; + CH, - COOC,H; = CH; - CO - CH, - COOC,H; + C,H; - OH. 
Uber den wirklichen Verlauf der Reaktion wurden verschiedene Theo- 

rien aufgestellt. Man nahm z. B. an, daB der Siure-ester zunachst ein Molekil 

Natrium-athylat addiert (siehe oben, Kap. 33 i, 1, 8S. 759)?). 

Neuerdings wurden jedoch einige bisher tibersehene Nebenprodukte der 
Reaktion aufgefunden, die auf den Reaktionsmechanismus ein ganz neues 
Licht werfen 2). Es bildet sich namlich bei der Zersetzung des Endprodukts 
der Essigester-Kondensation neben Natriumacetat eine bisher noch unbe- 

; /OC Hs 
kannte Verbindung: das Ketenacetal, OH, = Noo.H 
dieser Spaltstiicke laBt sich folgendermafen interpretieren. Zunachst bildet 
sich Natriwm-essigester (I), der dann mit einem weiteren Molekiil Essigester 
‘gu einer salzartigen Verbindung (IJ) zusammentritt: 


Das Auftreten 


C yee) x C,H; ) 
iH, COOC,H, + Na'=. CH,: Co Ne + H; 
(I) 
FE O - C,H 
ey “ On CH atts 
: Cis: C5 ie : = OH,— cCo - Na 
% A | O - OH; 
+ CH, -CO—O- C,H; CH,:CO 
(II) 
Bs Fiir die bei der Kinwirkung von Natrium erfolgende Kondensation des 
_ Kssigesters ergibt sich hiernach folgende Gesamtgleichung : 
: 0-C.H; 
20H,:CO-O0C,H; + Na = OH,-CO-CH,-C—0-C,H; + H. 
O-Na 


Die so entstandene Verbindung, die man sich aus einem Molekiil Acet- 

_essigester und einem Molekiil Natrium-athylat zusammengesetzt denken kann, 
_ erleidet je nach den Reaktionsbedingungen folgende Spaltungen: 

) 1. Mit verdiinnten Sauren wird in bekannter Weise Acet-essigester 

und Alkohol gebildet: 

(HSO,) O- GH, 


@: C,H; ; : 
CH, - CO -CH,C—0- CH; “> CH,;-00-CH,-C—0 : GHs 


O-Na ‘OH: 


> CH, - CO - CH, - COOC,H; + C,H, - OH. 


oe 2. Durch spontane Zersetzung des i | Ather oder Essigester gelosten 
_ oder suspendierten Produktes oder bei der Einwirkung von Wasser unter 


; 1) L, Claisen, A. 297, 92 (1897); B. 38, 709ff. (1905); vgl. aber R. Michael, 
B. 33, 3735 (1900); E. v. Meyer, J. pr. [2], 65, 528 (1902). 
és 2) H. Scheibler und J. Vo8, B. 53, 388 (1920). — H. Scheibler und 
-H. Ziegner, B. 45, 789 (1922). — H. Scheibler, H. Ziegner und H. Pfeffer, 
 B. 55, 3921 (1922). — H. Scheibler, Ch. Z. 46, 554 (1922). — Derselbe, Z. ang. 36, 
6 (1923). 
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gelinder Erwarmung erfolgt Aufspaltung in Natrium-acetat und Keten- 
acetal: 


0+ C,H, ) 
0-CH 
OH,<2 (Sota CHG : 
| | O-Na OCs | 
CH, - CO + CH,:-COONa: 


Diese Reaktion, die im normalen Verlauf der Acetessigester-Darstellung 
eine Nebenreaktion ist, kann zur Hauptreaktion werden, wenn man ,,fehler- 
haft‘‘ (in bezug auf eine mdglichst grofe Ausbeute an peclesie arbeitet 
(siehe hiertiber Kap. 35 i, 1, S. 759). i 

3. Bei langerer Binwirkung von Wasser in der Warme findet Spaltung 
in Aceton, Alkohol und Natrium-bicarbonat (oder Na,CO, + CO,) statt: 


CH,-CO-CH,: C(OC,H;).ONa + 2H,O0 = CH,-CO-CH, + 2 C,H,-OH +NaHCo,. 


Arbeitet man an Stelle von metallischem Natriwm mit Natrium-amid, 


so findet keine Athylat-Bildung statt, und es entwickelt sich nicht Wasserstoff, 
sondern Ammoniak: 


0. OHs 
CH; - CO-- OCH, + Na-NH, = CH,: CC + NH. 
O- Na 
Im iibrigen verlauft die Reaktion wie oben fiir Natrium entwickelt. 

_ Darstellung von Acetessigester'). — Ca. 50 g gut pulverisiertes Natriumamid wird 
in 250g gut gekiihlten, kauflichen, nicht besonders gereinigten Hssigester eingetragen. 
Unter heftiger Ammoniak-Entwicklung und Festwerden der Masse bildet sich Natracet- 
essigester. Das Reaktionsprodukt wird mit His versetzt, mii verdiinnter Hssigsdiure 
schwach angesduert, Kochsalz hinzugefiigt, die Esterschicht abgehoben und nach dem 


Trocknen im Vakuum fraktioniert. Ausbeute: 14¢ Acetessigester; zuriickgewonnen: 
130 g Hssigester. 


Erwahnt sei hier, daB Acetessigester auch erhalten wird, wenn man 
Chlor-essigester in Essigester lost und auf die Lésung Magnesium in Gegen- 
wart von etwas Quecksilberchlorid einwirken laBt?); bei Anwendung eines 
indifferenten Lésungsmittels an Stelle von Essigester entsteht hingegen unter 
sonst gleichen Bedingungen y-Chlor-acetessigester 3). 

In ganz ahnlicher Weise verlauft die oben mitgeteilte Acetessigester- 
Synthese bei Estern von analoger Konstitution, z. B. entsteht aus 
Benzoesaureester und Essigester der Benzoyl-essigester *): 


C,H; - COO0,H, + CH,-COOC,H, — C,H,- CO - CH, - COOC,H, + C,H,- OH. 


Der Acet-essigester geht seinerseits ahnliche Reaktionen ein (,,Selbst- 
kondensation“‘), wie hier nur erwahnt werden kann °). x 
3a. Wird als die eine Reaktionskomponente Ameisensdureester 


1) M. Freund und E. Speyer, B. 35, 2324(1902). Uber die Darstellung des 
Acetessigesters mittels metallischen Natriums vg]. L.. Gattermann, Praxis des org. 
Chemikers, 17. Aufl., Leipzig (1922), S. 171, und J. Wislicenus, A. 186, 214 (1877). 

2) M. Sommelet und J. F. Hamel, Bl. [4], 29, 545 (1921); C. 1922, I, 1400. 

3) J. F. Hamel, Bl. [4], 29, 390 (1921); C.. 1921, III, 864. 

4) L. Claisen und O. Lowman, B. 20, 651 (1887). 

°) Siehe im tibrigen: A. Oppenheim und H. Precht, B. 9, 323 (1876). — 
A. Hantzsch, A. 222, 1 (1884). — C. Duisberg, B. 15, 1387 (1882); A. 213, 177 (1882). 
— F. Feist, A. 345, 60 (1906). — F. Meist, A. £33, 51 (1923). 
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angewendet, so entstehen Ester von Aldehydsiuren; z. B. laBt sich so Formyl- 
essigester, der sich aber bei gewohnlicher Temperatur zu Trimesinsaureester 
kondensiert, darstellen +): 


H - COOC,H, + CH, - COOC,H, = HCO: CH, - COOC,H, + C,H, - OH. 
y 
C,H;(COOC,H5)s 


3b. Auch Ester zweibasischer Sauren lassen sich zu der Reak- 
tion benutzen, so da% man zu Keto-dicarbonsaureestern gelangt, z. B. zu Oxal- 
essigester 2), der bei der ,,Ketonspaltung‘‘ Brenztraubensiure liefert : 


CO0C,H; CO -.CH, - COOC,H, 
| + CH, - COOC,He= | + C,H; : OH. 
COOC,H, COOC,H; 


LaBt man auf Oxalsiureester seinerseits eine zweibasische Saure mit 
zwei reaktionsfahigen CH,-Gruppen einwirken, so erhalt manringférmige 
Ketosiureester. Glutarsiureester fithrt zu 1,2-Diketo-pentamethylen-3,5- 
dicarbonsaureester °) : 


CH, - COOC,H, SH COOGH; 
COOC,H, | Co” | 

+ CH, os Ca. +. 2.6,H,;« OH. 
; COOC,H, | GO 
: ', CH,-COOC,H,  CH-COOC,H, 


4. La8t man.an Stelle des einen Molekiils Saéureester ein Keton rea- 
gieren, das eine CH,- oder CH,-Gruppe benachbart der Ketogruppe 
enthalt, so gelangt man zu Polyketonen4) (1,3-Diketonen) bzw. zu Keton- 
aldehyden; z. B. bildet sich aus Phenyl-essigsiure-ester und Acetophenon 
Phenyl-acetyl-acetophenon: 


C,H; - CH, - COOC,H, + CH, - CO- C,H, = C,H; - CH, - CO - CH, - CO - C,H, 
+ C,H, - OH. 


Darstellung von Phenylacetyl-acetophenon*). — Zu einer gut gektihlten Mi- 
schung yon 250 ¢ trockenem Phenyl-essigsiureester, 120 g Acetophenon und 500 ccm 
Ather gibt man 23 ¢ Natriumdraht und 1a8t darauf die Mischung unter Hiskihlung bei 
Zimmertemperatur einige Zeit stehen. SchlieSlich erhitzt man so lange am Riicktlub- 
ktihler, bis alles Natrium gelést ist, kiihlt ab, fiigt etwas Hssigsiiure hinzu, schiittelt 
mit einer konzentrierten Kupferacetat-Lésung gut durch und lat einige Zeit stehen. 
Das krystallisierte Kupferdiketon wird abgesaugt, mit verdiinnter Schwefelsdure zer- 
setzt und das Diketon ausgedthert, das aus Ather oder verdiinntem Alkohol krystalli- 
siert erhalten wird. Ausbeute: 50% des angewandten Acetophenons. 


In derartigen Fallen wirkt jedoch Natrium-amid haufig rascher und. 
glatter als Natriwm oder Natrium-dthylat. Die zu befiirchtende Bildung von 


Saéureamiden aus den KEstern tritt in gréBerem Umfange nicht ein. Die Reak- 
tionskomponenten lat man im allgemeinen in dem Verhaltnis von einem 


1) W. Wislicenus, B. 20, 2933 (1887); B. 28, 767 (1895). 

2) W. Wislicenus, B. 79, 3225 (1886); A. 246, 312 (1888). 

3) W. Dieckmann, B. 27, 965 (1894); 30, 1470 (1897); 32, 1930 (1899). — 
Vgl. ferner: W. Wislicenus und A. SchwanhauBer, A. 297, 98 (1897). — EH. Ri- 
mini, G. 26, 2, 374; B. 29, 1117 (1896). 4) L. Claisen, B. 20, 655 (1887). 

5) GC. Bilow und H. Grotowsky, B. 34, 1483 (1901). — Vgl. auch: Meister, 
Lucius & Briining, D.R.P. 49165 u. 49542; B. 23, R. 39 u. 40 (1890). 
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Mol. Keton zu einem Mol. Saureester und zwei Mol. Natriwm-amid aufein- 
ander einwirken (vgl. Kap. 33 1, 3, 8. 761). 

So bildet sich z. B. aus Essigester und Aceton bei Gegenwart von 
Natrium-amid glatt Acetyl-aceton?): ; 


CH, - COOC,H, + CH,-CO-CH, = CH,-CO- CH, -CO- CH, + G,H, - OH. 


Darstellung yon Acetyl-aceton. — Man traigt 34 ¢ Natriwmaméd in. eine Mischung 
von 120 cem Hssigester und 32 ccm Aceton unter Kihinne mit einer Kaltemischung 
allmahlich ein, lABt das Gemenge einige Stunden bei 0° und weitere 12 Stunden bet 
gewohnlicher Temperatur stehen, versetzt dann mit Hiswasser und hebt die wasserige 
Schicht ab, aus der nach Ansaiuern mit Essigsiure und Zugabe von konz. wasserigem 
Kupferacetat reichlich das blaugraue Kupferacetyl-aceton ausfallt. Ausbeute: 25 g, 
entsprechend 20g Acetyl-aceton. 


Zu gut krystallisierten, ungesattigten f-Diketonen gelangt man, wenn 
man Zimtsaiure-ester bei Gegenwart von Natrium oder Natrium-amid aut 
Aceton und seine Homologen einwirken la8t, z. B. ?): 


C,H; - CH=CH - COOC,H; + CH; - CO - CH; = 
C,H; ‘CH=CH -CO-CH,-CO- CH, + C,H;:OH. 


[Eine zweite Methode der Darstellung ungesattigter f-Diketone be- 
steht in der Kondensation eines alkylierten f-Diketons mit Aldehyden in 
Gegenwart wasserentziehender Mittel; vgl. dariiber Kap. 12; II, 4, 8S. 880.] 

Uber neuere Beobachtungen bei diesen ,,Claisen-Kondensationen™ siehe 
die Literatur °). 

4a. In dem speziellen Fall, da der reagierende Ester Ameisensaure- 
ester ist, entstehen naturgema p-Keto-aldehyde von der allgemeinen Form: 
R- CO: CH, + CHO; so erhalt man aus Athylformiat und Acetophenon: Bane 
zoyl- acotalmene = 


H - COOC,H, + CH;-CO-C,H; = HCO- ei: Oe -CO- C,H; + C,H; - OH. 


Darstellung des Benzoyl-acetaldehyds*). — Zu je 35¢ trockenem, in 100 g abso- 
lutem Ather suspendierten Natriumalkoholat wird unter sorgfaltiger Kublung langsam ein 
Gemisch von 40 g Acetophenon und 40 g Ameisensaure-ester hinzugegeben. Nach kurzer 
Zeit fillt das Natriumsalz des 1,3-Ketoaldehydes in eimer Ausbeute von ca. 90% des 
angewandten Acetophenons aus. Zur Lésung des Natriumsalzes in wenig Wasser wird 
konzentrierte Kupferacetatlésung gesetzt und das ausfallende Kupfersalz abfiltriert. 
Dieses wird dann mit wenig Wasser in einen Scheidetrichter gefullt, mit Ather tiber- 
schichtet und unter Umschiitteln durch langsamen Zusatz verdiinnter Schwefelsdure 
zersetzt. Der Ather hinterlaBt den Ketoaldehyd als Ol. ata 30—35 g Ketoaldehyd 
aus 60 g Acétophenon. 


Durch Kuppelung von Aceton mit Ameisensaure-athylester entsteht 


1) L,. Claisen und R. Feyerabend, B. 38, 695 (1905). — L. Claisen, B. 38, 
709 (1905). — Vgl. auch: L.-Claisen und H. F. Ehrhardt, B. 22, 1009 (1889), wo die 
Darstellung von Acetyl-aceton mittels festen Natrium-dthylats beschrieben ist. 

2) H. Ryan und J. M. Dunilea, B. 47, 2423 (1914). 

3) Vel. z. B.: G. 1. Morgan, H. D. K. Drews und Ch. R. Porter, B. 58, 
333 (1925). 

4) L. Claisen und L. Meyerowitz, B. 22, 3273 (1889); vgl. auch L. Gliisant 
B. 20, 655 u. 2192 (1887) usw.; C. Biilow und W. vy. Sicherer, B. 34, 3891 (TON). 

5) Meister, Lucius & Briining, D.R.P. 45367; Frdl. 2, 547. j 

6) O. Biilow und W. v. Sicheter, B. 34, 3891 (1901). 
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Acet yl-acetaldehyd?!) (oder Formyl-aceton), der sich unter Zusammentritt 
dreier Molekiile leicht zum symmetrischen Triacet yl-benzol kondensiert?) 
(Kap. 12; I], 3c, S. 879): 


H - CO00,H, + CH; - CO - CH, = HCO - CH, - CO - CH, -- C,H, « OH. 


v 
CO + CH, 


Pane 


CH, - CO A ).c0- 0H, 


4b. Gehoért der reagierende Ester einer zweibasischen Saiure an und 
enthalt das einwirkende Keton zwei reaktionsfahige CH,-Gruppen, so rea- 
gieren die Komponenten im aquimolekularen Verhaltnis unter Austritt von 
zwei Molekiilen Alkohol, und man erhalt wie oben ringférmige Produkte, z. B. 
Dimethyl-cyclo-pentantrion (III) aus Oxalester (I) und Diathyl- 
keton (IT) 8): 


CH, CH, 


| | 
CO - OC,H; CH CO — CH. 
| st Ol ‘CO + 20,H; - OH. 
CO - OC,H; CH, CO — CH” 
| | 
CH, CH, 
oy (II) (III) 


_ Jedoch kondensieren sich Diacetyl und Oxalsaureester nicht zu einem Ring- 
__kéorper, sondern zu Diacetyl-bis-oxalester +): 


‘ COOC,H, COOC,H,; COOC,H, 
CH,-CO-CO-CH; + 2| = | | + 20,H, - OH. 
E He COOC,H, CO—CH,:CO-CO:CH,—CO 

| Die Kondensation zwischen den Estern zweibasischer Sauren und. ein-, 

fachen Ketonen verlauft in verschiedenen Richtungen. Es vermag sich z. B. 
’ Oxalester mit Aceton hauptsachlich in den folgenden Verhaltnissen unter 
Alkoholaustritt zu kondensieren °): 

a) Die beiden Komponenten verbinden sich im aquimolekularen 
Verhaltnis unter Austritt von einem Molekiil Alkohol schon bei Anwendung 
ganz verdtnnter Natriwm-dthylat-Lésung (1 T. Natrium in 20 T. Alkohol) 
gu Acetyl-brenztraubensadure-ester (Aceton-oxalester) °): 

a 

1) L. Claisen und L. Meyerowitz, B. 27, 3074 (1889). 

2) L. Claisen und N. Stylos, B. 21, 1145 (1898). 

3) LL. Claisen, B. 27, 13853 (1894). — L. Claisen und Th. Ewan, A. 284, 247 
(1895). — Uber RingschluB-Synthesen mit Oxalester siehe auch namentlich: W. Wisli- 
cenus und F. Mehns, A. 436, 101 (1924). 

j 4) O. Diels, B. 36, 957 (1903). — Vgl. auch: O. Diels und A. K6llisch, 
B. 44, 263 (1911). — O. Diels und J. M. Johlin, B. 44, 403 (1911). 
3 5) Vgl.: L. Claisen und Th. Evan, A. 284, 245—299 (1895). 
8) L. Claisen und N. Stylos, B. 20, 2188 (1887) und 27, 1141 (1888). 
_ Die Methoden der organischen Chemie. Band IJ. 3. Aufl. 59 
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COOC,H,  CH,-CO-CH; CO —CH,-CO- CH; 
| a = | AS COE 
COOC,H; COOC,H; 


In analoger Weise wirkt Oxalester mit groBer Leichtigkeit in einer 
alkoholischen Lésung von Natrium-dthylat auf Aceto-phenon ein unter 
Bildung von Benzoyl-brenztraubensiure-ester (Natriumsalz) *): 


C,H, - CO - CH : C(ONa) - COOC,H;. 


b) Zwei Molekiile Oxalester verbinden sich mit einem Molekiil Aceton 
unter Austritt von zwei Molekiilen Alkohol zu Aceton-dioxalester (I), aus ~ 
dem man durch Wasserabspaltung leicht Chelidonsaure-diathylester (I) 
erhalten kann ?): 


COOC,H, CH,-CO-CH, COOC,H,; CO—CH,-CO-CH,—CO 
| the ele = = | | + 2C,H5° | 
COOC,H, COOC,H, COOC,H; (1) COOG,H, 
y © H.0) 
Ep Ok 


(II) 


c) Ein Molekiil Oxalester verbindet sich mit zwei Molekiilen Aceton 
unter Austritt von zwei Molekiilen Alkohol zu einem Tetraketon: Oxalyl 
diaceton 8) : 


COOC,H, ‘CH,-CO-CH, © CO —CH,~CO- CH, is 
| ae a 
COOC,H,; CH, - CO - CH; CO — CH, - CO - CH; 
Darstellung von Oxalyl-diaceton. Man figt zu einer Mischung von alkoholfreiem 
Natrium-dthylat (2 Molekiilen) mit der zehn- bis zwanzigfachen Menge trockenen Athers 
unter starker Kiihlung zunadchst das Aceton (2 Molekiile) und dann den Oxalester (1-Mol.) 
ein und 148t das Ganze ein paar Tage stehen. Dann saugt man die entstandene gelbe 


Natriumverbindung ab, lést in Wasser und zersetzt mit Hssigsaure, wobei sich .das 
Oxalyl-aceton als weiBe Masse krystallinisch abscheidet. 


In analoger Weise gelingt es z. B., Oxalyl- dincetophened darzu- 
stellen, indem man alkoholfreies Natrvwm- tahylat (2 Mol.) mit ganz trockenem 
Ather iibergieBt und unter sorgfaltigster Hiskiihlung zunachst Aceto-phenon 
(2 Mol.) und sodann Oxalester (1 Mol.) zufiigt ‘). 

5. Ein grundsatzlich anderer Reaktionsverlauf als in den Beispielen 
der letzten Seiten tritt ein, wenn man metaillisches Natriwm auf die Ester 
der einbasischen, einwertigen Siuren der-Fettreihe in Gegenwart von wasser- 
freiem Ather oder Benzol einwirken 1a8t. Es bilden sich dann durch Ver- 


1) 0, Beyer und L. Claisen, B. 20, 2188 (1889). — HE. Bromme und L. Claisen, 
Boxe L, dd 3hie( L888) 2) L. Claisen, B. 24, 111 (1891). 

*) L. Claisen und N. Stylos, B. 21, 1142 (1888). 

_ 4) HE. Brémme und L. Glaisén, B. 21, 1134 (1888). 
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einigung zweier Acylreste Keton-alkohole, die sog. Acyloine, im Sinne 
folgender Gleichungen !): 


R-CO0C,H; N aNa R-C(ONa) 
it : + = | + 2C,H,;:- ONa; 
R-CO0C,H, NaNa  R-C(ONa)_ 
I. R-C(ONa)—C(ONa):R + 20,H,-ONa + 4H,O = R-CO-CHOH-R 
a + 2C,H,;- OH + 4 NaOH. 


So entsteht z. B. aus Essigester Acetoin (I), aus Buttersaure-ester 
(mit 80°, Ausbeute) Butyroin (II), aus Capronsaure Capronoin usw.: 


I. CH,-CO-CHOH-CH,; Il. (0,H,:CO-CHOH- (,H,. 


Man kann sich diese Verbindungen so entstanden denken, als ob der 
Saureester zum Aldehyd reduziert worden sei und dieser die Benzoinkonden- 
sation eingegangen ware. Nebenprodukt der Reaktion ist stets eine geringe 
Menge des a-Diketons (R.-CO-CO- R). 

Darstellung yon Butyroin oder Capronoin?). — Man tragt in die Suspension von 
2 At. Natrium in trockenem Ather oder Benzol zundchst 1/3) Mol. Ester ein, wartet, bis 
die sehr heftige Reaktion eingetreten ist, stellt den Kolbenin Hiswasser und figt dann 
in Zwischenriumen von 1 Stunde je ein weiteres 4/4) Mol. (im ganzen 1 Mol.) Ester hinzu. 
Hierauf 148t man das Reaktionsgemisch bei gewohnlicher Temperatur stehen, bis sich 
samtliches Natrium in ein weiBes oder gelblichweiRes Pulver verwandelt hat. Dies ist 
beim Buttersdure-ester nach 1 Tage, beim Capronsaure-ester in 2—3 Tagen der Fall. 
Man gieSt dann auf His und rektifiziert die atherische Schicht nach Hntfernung des 
Athers im Vakuum. 


6. Wahrend Essigester durch Natriwm in Natracet-essigester iiberge- 
fithrt wird (siehe oben), gehen die hdhermolekularen Fettsaure-ester bei 
der Einwirkung von Natriwm in Dialkylester von Oxysauren der folgenden 
Zusammensetzung tiber: 


JOC 


OC,H H 
as Z- GR, -COOCH;: 


2? "CHR - COOC,H,; bzw. R,+CH-C 


R jCH,- CG 


\H 


untergeordnet entstehen auch die freien Oxysauren selbst °). 

7. Phenole lassen sich mit Acet-essigester (und ahnlich zusammen- 
gesetzten 6-Ketonsaure-estern) zu Cumarinen kondensieren. Am glattesten 
verlauft die Reaktion, wenn das Phenol Hydroxylgruppen in der m-Stellung 
enthalt, also bei Resorcin, Orcin, Trioxy-benzolen und dgl., weniger leicht 
pei anderen Phenolen. Substituenten negatiyer Natur scheinen sie ganz zu 

_verhindern *). 
Die Reaktion verlauft nach folgendem Schema >): 


1) L. Bouveault und R. Locquin, BI. [3], 35, 629, 683 u. 637 (1906); C. 1906, 
II, 1113—1114. — Dieselben, C. r. 140, 1699 (1905); C. 1905, II, 394. 

2) L. Bouveault und R. Locquin, C. r. 140, 1593 (1905); C. 1905, IL, 213. 

8) A. Hantzsch, A. 249, 65 (1888). 

4) H. v. Pechmann und C. Duisberg, B. 16, 2119 (1883). — Vgl.: Hv. Pech = 
mann, B. 32, 3681 (1899). 

5) H. v. Pechmann, |. c., S. 3687. 

59* 
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CHs : CH; op 
CO C 
va \ CH, SRO es Seer 
OH-\ a a ‘COOC,H, a on BN cOOCsH, . 
OH OEE 
Resorcin Acet-essigester 
CH, 
C 
4\/\CH 
—> ool jl Jog + Gs: OF. 


H es 


B-Methyl-4-oxy-cumarin 
(B-Methyl-umbelliferon) 


Die Arbeitsweise bei der Methode besteht darin, da8 die Mischung 
molekularer Mengen von Phenol und Essigester in viel konzentrierte Schwefel- 
sdure gegossen und daraus nach mehrstiindigem Stehenlassen durch Zusatz 
von Wasser die neugebildete Verbindung abgeschieden wird). 

8. Anilin kondensiert sich mit Acet-essigester im Wasserbade unter 
Austritt von Wasser zu Phenyl-amino-crotonsiure-ester (I), der bei 250° 
unter Abspaltung von Alkohol in 4-Oxy-chinaldin (II) verwandelt wird *): 


CO0C,H; | OH 


II C,H, - OH, 
=> EE) en 5° 0 | 


a-Methyl-y-oxy-chinolin 


Es entsteht aus Anilin und Acet-essigester bei 150° unter Austritt von 
Alkohol aber auch Acetyl-acetanilid (I), das durch konzentrierte Schwefelsdure 
unter Wasserabspaltung zu a-Lepidon (II) kondensiert wird *): 


CO - CH, UHs 
oe \CH,* + #80. Be NaN 
(I) co ae GU oor 
Ny A 
ue ee : y-Methyl- a-oxy- 4 
chinolin 


Wegen seiner Doppelnatur als Phenol und Amin ist das Verhalten des 
m-Amino-phenols bei der Kondensatiort’ mit Acet-essigester von beson- 
derem Interesse. Es verhalt sich je nach den Versuchsbedingungen entweder 
als substituiertes Phenol (vgl. unter 7) oder als substituiertes Anilin. 

Kocht man die Komponenten mit alkoholischem wasserfreien Zink- 


1) H. v. Pechmann und C. Duisberg, 1. c., S. 2126. ‘ 
2) M. Conrad und L. Limpach, B. 20, 944 (1887). | 
8) L. Knorr, A. 236, 69 (1886). 
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chlorid 10—12 Stunden unter RiickfluB, so entstehen basische Cumarine (I)?); 
erhitzt man dagegen aquimolekulare Mengen der Komponenten 5—6 Stunden 
im EinschluBrohr auf 150°, so erhalt man 2,7-Dioxy-4-methyl-chinolin 
(Bz-Oxy-lepidon) (II) 2): 


CH, CH, 


C C 

. Oeee ay Aone NCH 

Pen coe | on-& A co 
O NH 


Uber die Reaktion von m-Amino-phenol mit 1,3-Diketonen siehe 
Kap. 12; IT, 8 (S. 901). 


Kapitel 17. 


Kondensation unter Abspaltung von Kohlendioxyd (und Wasser usw.) 
aus Carbonsduren (oder deren Salzen}. 


1. Synthese von Ketonen. 


Zwei Molekiile gleicher oder verschiedener einbasischer Sduren konnen 
sich unter Abspaltung von Kohlendioxyd und Wasser zu Ketonen kondensieren : 


(= RCO +R’ + CO, + H,0. 


Bei manchen hochmolekularen Sauren tritt dieser ProzeB beim bloBen 
Destillieren ein, in anderen Fallen ist ein Zusatz von Phosphor-pentoxyd not- 
wendig. 

Am glattesten aber verléuft die Reaktion, wenn man die Calciwm- oder 
Bariumsalze der betreffenden Sduren trocken destilliert. 

, Aus einem Gemisch von pikolinsaurem und propionsaurem Calcium 
erhilt man so z. B. a-Athyl-pyridyl-keton, das sich durch véllige Reduktion 
mit Natrium in alkoholischer Lésung in Co niin (a-Propyl-piperidin)*) tib er- 
fithren 1aBt: 


i 
Ra 
me 
as 
k 


(NC;H,- COO),Ca + (CH, - CH, - COO),Ca ->| , .0O-CH,- CH, 


N 
Weiteres hich unter , Aldehyde und Ketone“, Bd. ITI. 
Auf die Verkettung organischer Komplexe durch Uberhitzung von 
— Quecksilbersalzen aromatischer und. fett- aromatischer Carbonsiuren sei hier 
nur hingewiesen 4). 


1) H. v. Pechmann und M. Schaal, B. 32, 3690 (1899). — H. v. Pechmann 
‘und 0. Schwarz, B. 32, 3696 u. 3699 (1899). 

2) H. v. Pechmann, B. 32, 3681 sl aig 

3) ©. Engler und F. W. Bauer, B. 24, 2530 (1891). 

'4) M. S. Kharasch, Am. Soc. 43, 7 aes (1922); C. 1922, III, 142. 
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j 
{ 
j 


2. Indigosynthese aus o-Nitrophenyl-propiolséiure. 


o-Nitrophenyl-propiolsiure (I) liefert beim Erwarmen ihrer alkalischen 
Lésung mit gelinden Reduktionsmitteln, z. B. mit Traubenzucker, unter 
Kohlendioxyd-Abspaltung Indigo (II)?): : 
C=C-COOH _ CO CO 
L Zo RNG OG eee 


Ausbeute: ca. 60°/) der Theorie. 


(I) 2C,H 


3. Elektrosynthesen ”). 


a) Unterwirft man eine konzentrierte wisserige Lésung von essigsaurem 
Kalium an Platinelektroden in gesonderten Zellen der Elektrolyse, so entsteht 
neben anderen Produkten Athan 8): 


fae 

CH, -: COO Na CH; . 
ee yee Lhe a 2 COs 2 Nae 

CH, :: COO ‘Na CH; 


Ebenso bildet sich Isooctan (Diisobutyl) aus isovaleriansaurem Ka- 
lium 4), Dekan (Diamyl) aus capronsaurem Kalium *) usw. 

Man kann bei diesen elektrolytischen Zersetzungen fettsaurer Alkali- 
salzlosungen annehmen, da8B das positive Metall an die Kathode wandert ®) 
und an die Anode der an sich unbestandige Rest: R - COO’, der unter Kohlen- 
dioxydabspaltung paarweise zusammentritt ”): 


R- COO’ + R-C00’ = R-R + 200, 


Hierbei ist die intermediare Bildung von Peroxyden an der 
Anode wahrscheinlich. Ahnliche Vorgiinge scheinen auch im lebenden Orga- 
nismus eine Rolle zu spielen). ieee 

Zum Teil verlauft die Kondensation der Siure-ionen auch in anderer 
Richtung, die zur Bildung von Siureestern fihrt: 


R- COO’ + R- C00’ = R-COOR + CO,. 


1) A. Baeyer, B. 13, 2260 (1880). ' 

2) Siehe auch: K. Elbs, Z. El. 12, 682 (1906); 16, 135, 542 (1910); 28, 662 (1912). 
~— P. Straumer-Barkhausen; Bl. 18, 241 (1911); C. 1912, I, 1433. — Uber den 
Mechanismus von Kolbes Hlektrosynthese vgl.°z. B. R. E. Gibson, Soe. 127, 
475 (1925); C. 1925, I, 2161 und Pr. R. S. 44, 140 (1924); C. 1924, TI, 1174. 

3) Th. Kempf und H. Kolbe, J. pr. [2], 4, 46 (1871). —H. Kolbe, A. 69, 279 
(1849). : f 
4) H. Kolbe, A. 69, 259 (1849). 

5) J. S. Brazier und G. GoBleth, A. 757265 (1850). 

6) Hier mit dem Wasser Wasserstoff und Kalilauge bildend. - 

7) Vgl. auch: G. Preuner, Z. ph. ©. 59, 610 (1907). — G. Preuner und H. B. 
Ludlam, Z. ph. ©. 59, 682 (1907). — F. Kaufler und C. Herzog, B. 42, 3858 (1909). 
— F. Kaufler, B. 43, 266 (1910). — Uber die neueren Theorien dieser Vorgange siehe 
namentlich: F. Henrich, Theorien der organ. Chemie, Braunschweig (EF. Vieweg & 
Sohn) 1921, S. 524. : 

8) Siehe im iibrigen: Fr. Fichter und Ed. Krummenacher, H.c. A., 1, 146 
bis 166 (1918); C. 1919, I, 345, — Fr. Fichter, Z. El. 27, 488 (1921) und 28, 506 (1922). 


ad 
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SchlieBlich spielt sich — besonders in verdiinnteren Lésungen — 
an der Anode auch noch folgender Proze8") ab: 


2R-CO0O’ + HO = 2R-COOH + O. 


Um diese letztere Reaktion und die iiblen sekundaren Prozesse des 
naszierenden Sauerstoffs méglichst einzuschranken, wendet man erstens 
konzentrierte Losungen und zweitens eine méglichst groBe Stromdichte 
an. Bei der praktischen Ausfiihrung derartiger elektrolytischer Synthesen 
ist ferner fiir gute Kiihlung Sorge zu tragen. 

Auf kompliziertere, substituierte Fettsiuren la8t sich das Schema 
der Athanbildung aus Essigsiure nicht tibertragen ”). 

Aus Trichlor-essigsiure entsteht z. B. als Hauptprodukt Trichlor- 
essigsaure-trichlor-methylester ohne eine Spur von Hexachlor-athan *): 

: ’ cf 
2 CCl, - COO’ -> CCl, [6 - OO, CO, 
also nicht, wie eigentlich zu erwarten: 


2:CCl, - COO’ -> CCl- CCl, +2 CO;. 


Ahnlich verhalten sich andere mono- und dihalogensubstituierte Na- 
triumacetate. 

b) Von zweibasischen Sauren liefern die niedrigeren Glieder der 
Bernsteinsiure-Reihe reichlich Kohlenwasserstoffe, wahrend bei den héheren 
Gliedern diese normalen Produkte der Elektrolyse immer mehr zugunsten 
komplizierterer und sekundarer Produkte zurticktreten ‘). 

Aus adipinsaurem Kalium bilden sich z. B. bei der Elektrolyse zwei 
isomere Butylene, statt Tetramethylen: 


CH,-CH,-COO CH-CH,  CH,- CH, 
| > || ee + 2CQ,. 
CH, - CH, - COO CH - CH, CH =CH, 


Ungesattigte Dicarbonsiuren koénnen durch den elektrischen Strom 
in Acetylenkohlenwasserstoffe zerlegt werden °*): 


CH - COOK HOH CH CO, KOH H & 


* at eee. ae 
CH - COOK HOE sis CH CO, KOH H 


©) Unterwirft man die Salze von Dicarbonsiure-monoestern der Elektro- 
lyse, so wird nur ein Carboxyl als Kohlendioxyd abgespalten, und der ver- 


1) Uber die Annahme einer intermedidiren Anhydrid- oder einer Séuresuper- 
oxydbildung vgl. W. Lob, Z. El. Ch. 3, 43 (1896) nad Schall, ebenda 3, 83 (1896). 
— Umfassende Versuche tiber den Gegenstand hat namentlich J. Petersen veroffent- 
licht, vgl. Z. ph. C. 33, 99, 295, 698 (1900). — Siecle ferner: Fr. Fichter, Trans. Am. 
Elektr. Soc. 45; C. 1924, II, 631. 2) Vgl. z. Bi: C. Neuberg, Bi. Z. 7, 527 (1908). 

3) K. Elbs, J. pr. [2], 47, 101 (1898) u. 55, 502 (1897). — F. Kaufler und 
C. Herzog, B. 42, 3864ff. (1909). — Vgl.: K. Elbs, Z. El. 18, 664 (1912). — F. M. 
Jager, Koning]. Akad. van Wetensch., Amsterdam, 20, 295 (1911). 

4) B. L. Vanzetti, Rud. 15, I, 574 (1906); 16, II, 79 u. 136 (1907); Z. El. 12, 
682 (1906) u. 16, 135 (1910). 

5) Aug. Kekulé, A. 131, 85 (1864). — G. Aarland, J. pr. [2], 6, 256 (1872); 
7, 142 (1873). — Vel. auch: Jul. Petersen, Z. EJ. 18, 710 tela); C. 1912, II, 1343. 
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bleibende Rest tritt nach Art der Kolbeschen Athanbildung mit einem 
zweiten zu einem Dicarbonsaure-diester zusammen!). So gelangt man z. B. 
vom Kaliumsalz des tee -monoathylesters zum Diathylester der 
Bernsteinsaure : 


; 5 | 
Anion ' :‘Kation | 
ON q 


2.C,H, - OO - CH, COO! -K > (C,H,-00C-CH,—CH,:COO-C,H, + 2K + 2CO,. 


Ebenso bildet sich aus dem Kaliumsalz des Methylmalonsaure-mono- 
athylesters: symmetrischer Dimethylbernsteinsiure-diathylester : 
2C,H,OOC: CH -'COO!K + C,H;00C - CH — CH’: COOC,H, + 2K + 2CO,. 
| | | 
CH, CH, CH; 
Diese Reaktion ist auch auf hochmolekulare SA’uren anwendbar, wie die 


Synthese des n-Tetradecamethylen-dicarbonsaure-esters (II) aus dem EHster- 
salz der Azelainsaure (I) zeigt 2): 


(I) 2 COOC,H, - (CH,),- COOK > (II) COOC,H; - (CH,),, : COOC,H, 


Dagegen lassen sich Amino-fettsiuren nicht fiir derartige Elektro- 
synthesen verwenden, weil sie infolge elektrolytischer Oxydation weitgehen- 
der Zersetzung anheimfallen °). 

Die Diathylester zweibasischer Siiuren fungieren bei der Hlektrolyse 
dann als Saiure, wenn Methylengruppen mit ausgesprochen saurem Charakter 
vorhanden sind. Besonders der Natriummalonsiure-dialkylester verhalt sich 
ganz ahnlich wie die Kaliumsalze der Monoester von Dicarbonsaéuren, Indem 
bei der Elektrolyse die Anionen unter Bildung von Athan- tetrecas 
ester 4) zusammentreten ®) : 


4 


Anion  Kation 


hee an re 
6006,H; CO0C,H,; COOC,H; . 
| 
> OH Nees CH OR + 2Na. 
| | bs 
CO00,H, CO00C,H,; COOC,H, 


d) Auch Gemische von fettsauren Salzen und den Monoestern von 
Dicarbonsauren lassen sich ahnlichen Elektrolysen unterwerfen, z: B. bildet 
sich aus einem: Gemisch von Kaliumacetat und Kalium-athylsuccinat an der 
Anode Buttersaure-athylester ®) : - t 


CH, -:COO:K + K'00C'- CH,- CH, -COOC,H, > CH; - CH, - CH, - COOC,H,. 


Acetalsiuren gehen durch Elektrolyse ebenfalls Kondensationen ein‘). 
e) Bei den aromatischen Carbonsauren findet die typische Reaktion 


1) A. C. Brown und James Walker, A: 261, 107 (1891); 274; 41 (1893); vel. 
auch L. Bouveault, Bl. 29, 1088—1043 (1903); C. 1903, II, 1424. 

2) K. Stosius und K. Wiesler, Bi. Z. 108, 75 (1920); O. 1920, ITI, 710. 

3) F. Fichter und M. Schmid, H. c. A. 3, 704 (1920); Ch. Z. 45, R. 25 (1921). 

4) Siehe dariiber auch oben, Kap. 9,1; S. 806. 

5) S. P. Mulliken, Am. 15, 523 (1893); 16, 569 (1894); B. 26, R. 884 2: 

6) W. v. Miller und H. Hofer, B. 28, 2427 (1895). 

7) A. Wohl und H. Schweitzer, B. 39, 890 (1906). 
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der Fettsaure-Elektrolyse im Gegensatz zu den aliphatischen Sauren nicht 
statt, sondern es wird aus dem Anion die Saéure regeneriert, auch dann, wenn 
das Carboxyl nicht im aromatischen Kern liegt +): 
X- COO’ + H,O = X- COOH + OH’; 
4 OH’ = 2 H,O + O,. 


Kapitel 18. 
Kondensation unter Abspaltung von Carbonsduren. 


1. Synthese von Pheny!-fetisiureestern. 

Aus den Fettsiureestern von Phenylearbinolen, z. B. des Benzyl- 
alkohols, bilden sich durch Einwirkung von Natrium die Ester von Phenyl- 
fettsiiuren2). Die Reaktion hat eine gewisse Ahnlichkeit mit der Synthese 
des Acetessigesters (siehe oben §. 926). Hs entsteht z. B. aus zwei Molekiilen 
Benzylacetat unter Abspaltung von einem Molekiil Essigsiture Phenyl- 
pro pionsaure-benzylester: 


a C,H; - CH, - OOC - CH, - CH, - C,H; + CH; - COOH. 
Da Natrium zugegen ist, wird natirlich nicht Essigsiure frei, sondern 
Natriumacetat und Wasserstoff gebildet. 


2. Indigosynthesen aus o-Nitro-benzaldehyden. 


- Die Bildung von f-Orthonitro-phenylmilchsiure-methylketon aus 0- 
Nitro-benzaldehyd und Aceton ist schon oben dargelegt worden (vgl. Kap. 12; 
II, 4, S. 883), ebenso ist bereits die Reaktionsgleichung, nach der sich das 
Methylketon unter Austritt von Essigsiure und Wasser zum Indigo konden- 
siert, angegeben worden. 

Eine grofe Reihe von Derivaten des Methylketons reagiert in derselben 
Weise. Gewohnlich dient als Ausgangsmaterial zu der Synthese nicht das 
fertige Keton, sondern ein Gemisch von o-Nitro-benzaldehyd (oder einem 
seiner Derivate) und Aceton. ti 

Lést man z. B. p-Brom-o-nitrobenzaldehyd in Aceton, setzt bis zur 
beginnenden Triibung Wasser und dann einen Tropfen verdiinnte Natron- 
lauge hinzu, so fallt fast momentan der 6,6’-Dibrom-indigo nieder: *) 


me A Ge ON 
ey |) 6fecH toca > ( J ec) 
| \Z NNO, ee ASNT NEN 


|. 9 CH, - COOH + 2 HO. 
Da nach den Untersuchungen Friedlinders4) der aus den Purpur- 


1) Vel. z. B.: F. Kaufler und C. Herzog, B. 42, 3870 (1909). 

2) M. Conrad und W. R. Hodgkinson, A. 193, 321 (1878). — W. R. Hodgkin- 

son, A. 201, 166 (1880); vgl. auch M. Conrad und ©. A. Bischoff, A. 204, 200 (1880). 

; 3) R. Kempf, Inaug.-Dissert., Berlin 1903, S. 58; vel. auch F. Sachs und 

R. Kempf, B. 36, 3302 (1903). 

= 4) P: Friedlander, M. 28, 991 (1907); Sitzg. der Akad. d. Wiss. Wien v. 7. I. 1909 
_(vgi. Ch. Z.1909,77); Sitzg. der Deutsch. Chem. Ges. Berlin imJanuar 1909; B. 42,765(1909). 


hig 2 
is has 


a 


i 
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schnecken gewonnene Purpur der Alten mit oon 6,6- Dibrom-indigo ident 
tisch ist, liegt in diesem ProzeB die erste synthetische Darstellung 
des pntiken Purpurs vor. 

Auf die gleiche einfache Weise erhalt man aus dem p-Chlor-o-nitro- 
benzaldehyd den entsprechenden 6,6’-Dichlor-indigo, aus dem p- Jod-o- nitro- 
benzaldehyd den analogen Dijod- indigo und aus dem 2,4-Dinitro- benzal- 
dehyd den Dinitro-indigo usw. ?). 

Soll der ProzeB bei dem Methylketon stehen bleiben, so wendet man 
als gelinder wie Natronlauge wirkende Kondensationsmittel alkalisch rea- 
gierende Salze an, z. B. Trinatriumphosphat oder Natriumsulfit?) (vgl. Kap. ce 
c, 8. 724). 


Darstellung von o-Nitrophenyl-milchsiureketon?). — Zu einer Losung von 25 g 
o-Nitro-benzaldehyd in 125 g¢ Aceton fiigt man 40—60 ccm Wasser und eine Loésung 
von 3—5g krystallisiertes Natriumsulfit in 16ccm Wasser hinzu. Das Ende der bei 
gewohnlicher pacer’ rasch verlaufenden Reaktion erkennt man, an der hellgrinen 
Farbung der Lésung; man fugt dann, etwas Salzsiure hinzu, um die Hinwirkung des 
Sulfits aufzuheben, anil dampft das tiberschiissige Aceton ab. Der Olige, bald ees 
sierende Riickstand wird aus Benzol umkrystallisiert. 


Darstellung von 6,6’-Dichlor-indigo *). — 4,5 g 2-Nitro-4- chlorbenzaldehyd werden in 
60 g Aceton gelést, mit 20 g Wasser und 30 ¢ SUS Eis versetzt und eine Loésung 
von 2¢ Thiet imitates in 10g lauwarmem Wasser zugefiigt. Nach % Stunde 
wird zu der gelbrot gewordenen Lésung 6 ccm verdiinnte Salzsaure hinzugegeben und 
das Aceton abdestilliert. Der Riickstand erstarrt in einer Kaltemischung und wird 
aus Wasser umkrystallisiert. Ausbeute: 93%. 

Das Keton wird dann in Wasser heiB gelost und mit einigen Tropfen Natronlauge 
oder etwas Soda zum Indigo kondensiert, der sich in rotvioletten Flocken abscheidet; 
er wird abfiltriert und mit viel heiSem Wasser gewaschen. 

Die Bildung von o-Nitro-cinnamyl-ameisensaure (II) aus o-Nitro-benzaldehyden 
und Brenztraubensdiure (1) und die Kondensation zweier Molekiile der Nitro-cinnamyl- 
ameisensiure zu Indigo (III) unter Abspaltung von Oxalsadure verlaéuft analog der 
soeben, behandelten Indigosynthese in folgender Weise: 


CHO —H,0 ye : CH - CO: COOH 
OE + (I) CH,:CO-COOH —-> (II) C,H 
6774 NO, ( ) 3 6 4\No 


CO co COOH 
LBL COROY ata ; 
(IL) HC 0:0 eel + boon 


Darstellung von Orthonitro-cinnamylameisensiure 4). — Man lost o-Nitro- 
benzaldehyd in etwas mehr als der berechneten, Menge Brenztraubensaure. auf, kihlt 
die Flissigkeit auf ++ 10° ab und sittigt mit Salzsduregas. Nach 2—3 Tagen wird der 
entstandene Krystallbrei abgesaugt, mit Wasser gewaschen und avs Benzol umkry-— 
stallisiert. i . 

Beim Behandeln der Verbindung mit Soda oder kaustischen Alkalien tritt schon 
in der Kalte Indigobildung ein. 


Die entsprechende Darstellung von Cinnamyl-ameisensdure aus Benz- 
aldehyd und Brenztraubensaure ist bereits oben erwahnt worden (Hap. 123 
II, 7a, S. 894). 


1) Vgl. R. Kempf, ferner F. Sachs u. R. Kempf, a. a. O. 

2) D.R.P. 146294 der Société chimique des mines du Rhone ...; vgl. P. Fried- 
lander, 7, S. 274. 

2) F. Sachs und E. Sichel, B. 37, 1866 (1904); vgl. auch die Inaug,-Dissert. 
des letzteren, Berlin 1904, S. 3 und 37. \ 

4) A. Baeyer und V. Drewsen, B. 15, 2862 (1882). 


P cad 
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Die analoge Kondensation mit m- oder p-Nitro-benzaldehyd auszu- 
fiihren, gelingt dagegen nicht1). — 

Auf die Abspaltung von Essigsiure als Nebenreaktion bei der Ver- 
wendung von Essigsdure-estern an Stelle der entsprechenden Alkohole bei 
Kondensationen unter Wasseraustritt ist bereits friiher hingewiesen worden 
(Kap. 12; I, 1a; 8. 852). Ferner ist die unter Abspaltung von Ameisen- 
saure verlaufende Selbstkondensation von Natrium-nitro-malonaldehyd zu 
s-Trinitro-benzol schon’ erwahnt worden (Kap. 12; II, 3, 8. 879). 


3. Synthesen von Phenolither-methylketonen. 


Mit Phenolathern, auch mehrwertigen, reagiert Essigsaure-anhy- 
drid in Gegenwart von Sulfo-essigsdure als Katalysator derart, dal unter 
Abspaltung von Essigsiure ein Kernwasserstoffatom, und zwar das 
p-standige, durch die Acetylgruppe substituiert wird und mithin die Methyl- 
ketone der Phenolather entstehen ®). 

So liefert z. B. Anisol (I) das Anisyl-methyl-keton (II) (p-Methoxy- 
acetophenon) : 

CH, PON 
CH; -CO” 

Das Acetylierungsgemisch wird erhalten, wenn man z. B. 35 ccm 
Essigsiure-anhydrid mit 5 ccm konzentrierter Schwefelséure 15 Minuten auf 
80—85° erwarmt. 

Die Methode wurde auch mit Erfolg in der Alkaloidchemie ange- 
wandt, z. B. zur Kern-Acetylierung von Morphin®), Narcotin’), 
Codein®) und Papaverin®). 

Bei der Einwirkung des Acetylierungsgemisches auf Papaverin (I) 
erhalt man zunachst Coralin-sulfo-acetat (II), das durch Alkalilauge in 
Aceto-papaverin (w-Coralin) (III) umgewandelt wird: 


NaOH 
Cy9H.,0,N —> C5; ON ¢. SO, * CH, r COOH as > Cy2H.30;5N. 
(I) (II) (IID) 

i] 
| Darstellung von Coralyn-sulfoacetat.®) — Man erwarmt 8 ccm konz. Schwefel- 
sdiure mit 100 ccm Essigsdure-anhydrid mebrere Minuten auf 85°, bis eine Probe mit 
Bariumchlorid keine Reaktion mehr gibt. Dann tragt man 10 g Papaverin in die er- 
kaltete Fliissigkeit ein und erhitzt 1/, Stunde lang wieder auf 85°, wobei das Al- 
kaloid in Lésung geht. Der beim Erkalten sich abscheidende Krystallbrei wird ab- 
gesaugt, mit Alkohol ausgewaschen und wber Schwefelsaure getrocknet. Aus der 
Mutterlauge scheidet Alkohol noch weitere kleine Mengen des Produkts ab. Ausbeute: 
13,4 g = 90°/, der Theorie. 

Darstellung von Aceto-papaverin.®) — Man lést 2g des sulfo-essigsauren Salzes 
in 50 cem kochendem Wasser, versetzt die erkaltete Fliissigkeit mit 15 ccm 5 /pige 
Natronlauge und erhitzt rasch, bis beim beginnenden Sieden Aufhellung und Aus- 
scheidung einer dligen Emulsion auftritt. Das ro) erstarrt beim Erkalten kristallinisch. 


CH,O <1 > - ay CHO: 11 >—CO- CH, + CH, COOH. 


1) G, Heller, H. Lauth und A. Buchwaldt, B. 55, 483 (1922). 

2) W. Schneider und H. F, W. Meyer, B. 54, 1484 (1921). 

3) Knoll & Co., D.R.P. 175068 u. 185601; C. 1906, II, 1539 u. 1907, II, 566. 
4) B. Deyle, Inaug.-Dissert., Frankfurt a. M., 1919. — Frdl. 8, 1161 (1875). 

5) L. Knorr, H. Horlein und Fr. Staubach, B. 42, 3511 (1909). 

6) W. Schneider und K. Schroeter, B. 53, 1459 (1920); hier auch die altere 
Literatur. 
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Es wird unter der Mutterlauge fein Legh Absecdues und mit wenig Wasser ad 


waschen. Ausbeute: 1,3 g (Theorie = 1,5 


Bei langerer Kinwirkungsdauer ae Acetyliérungsgemisches erfahren ie 


Methyl-ketone weitere Veranderungen2). 


Uber die Anwendung der Methode auf die Methylather von o- und - 
Naphthol?) und auf Guajacol) siehe die Literatur. 


Tabelle 3. 


Tabellarische Ubersicht ber die wichtigsten Kondensationsmittel. 


[Die beigefiigten Ziffern deuten auf die Seitenzahlen der vorhergehenden Abhandlung. | 


I. Allgemeine Hilfsmittel und Zusatzstoffe bei Kondensationen. 


Aluminiumehlorid 734. 

Destillieren (ohne Zusatzstoffe) 721, 
811, 909, 933. 

— trocken (ohne Zusatzstoffe) 732, 
771, 933. 

Hlektrolyse 934. 

Erhitzen (ohne Zusatzstoffe) 721,762 ff. 
(Pyrogene Reaktionen), 811, 847, 
893, 905, 907, 913, 914. 

— unter Druck (mit oder ohne Zu- 
satzstoffe) 722, 811, 847, 852, 


858, 862, 864, 866, 876, Ba 900, 
920, 933. 
Infusorienerde (Kieselgur)724, 739,820. 
Magnesium 734. 
Natriumithylat 734. 
Salzsiure 734. 


Sand 724, 736, 739, 742, 754, 788, — 


789, 820. 
Schwefelsiure 734. 7 
Sonnenlicht 722. 
Zinkehlorid 734. 


II. Kondensationsmittel bei Abspaltung von Wasserstof ts 
(Kapitel 3,a,4 und 13.) | 


Alkali-alkoholat 735. 

Alkali-amid 735 (Indigoschmelze). 

Alkalichromate und -bichromate 781, 
782. 

Alkali-hydroxyd 735 (Indigoschmelze), 
776 (+ Luftsauerstoff). 

Aluminiumehlorid 735, 772 (bei pyro- 
genen Synthesen), 773 u. 774 
(desgl.), 791. 

Anilin-natrium 735 (Indigoschmelze). 

Anorganische Sdiuren 735, 780—782. 


Antimontrichlorid 735, 775 (bei pyro- 


genen Synthesen). - 

Arsensiiure 735, 781 (Fuchsin-Dar- 
stellung), 917—918 (Skraupsche 
Chinolinsynthese). 

Bleioxyd 735, 772, 778. 


Pleisunexexed 730}°1 18: . 

Borsiiure oder Alkaliborate 771 (bei 
pyrogenen Synthesen). 

Brom 735, 779. 

Calciumoxyd 735. 

Chior 735, 780, 782. 

Chromsaure 735, 781. x 

Dinatrium-cyanamid 735 (Indigo- 
schmelze). 

Eisen 735. 

Eisenchlorid 723, 735, 781—782. 

Ferricyankalium 782. 

Formamid 735 (Indigoschmelze). © 


Gemische unedler Metalle mit Edel- 


metallen 772 (bei Pye Pyne 
thesen). 
Halogene 735, 779—780. 


1) W. Schneider und F. Seebach, B. 54, 2298 (1921). 


2) W. Schneider und F. Kunan, B. 54, 2302 (1921). f 
3) W. Schneider und E. Kraft, B. 55, 1892 (1922). 


Kondensation 


Holzkohle (bei pyrogenen Synthesen) 
772. 

Jod 735, 780. 

Kaliumpermanganat 723, 735, 781. 

Luftsauerstoff 776—778. 

Mangansuperoxyd 735, 779 (-+ verd. 
H,SO,). 

Mereurisalze 735, 781. 

Metalloxyde und -superoxyde 735, 778 
bis 779. 

Metallsalze 735, 780—%782. 

Nitrobenzol 735, 782 —783 (++ Fe oder 
FeCl,; Fuchsindarstellung), 916 
(Chinolinsynthese von Débner 
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u. v. Miller), 917—918 (Skraup- 
sche Chinolinsynthese). 

Nitrophenol 735, 782 —783, 917—918 
(Skraupsche Chinolinsynthese). 

Nitrosoverbindungen 735, 782—783. 

Quecksilberchlorid 781 (Fuchsin-Dar- 
stellung). 

Salpetersdéure 735, 780, 782. 

Schwefel 779. 

Uberhitzung (Pyrogene Reaktionen) 
762ff., 771. 

Zinkehlorid 735, 783 
Fuchsin- Darstellung). 

Zinntetrachlorid 735, 775, 
genen Synthesen), 781. 


(Zusatz bei 


(bei pyro- 


III. Kondensationsmittel bei Abspaltung von Sauerstoff. 
(Kapitel 3,b und 5.) 


Athylalkohol 735,786 (im Licht). 
Alkohole 735, 786 (im Licht). 
Benzylalkohol 786 (im Licht). 
Buttersiure 786 (im Licht). 
Cymol 786 (im Licht). 


Traubenzucker 735 (mit ane 934 , 
(Indigosynthese). 

Zink und Salzsiure; Zinkstaub 723, 
735, 783—78b. 

Zinn und Salzsiure 723, 735, 785. 


IV. Kondensationsmittel bei Abspaltung von Halogen. 


(Kapitel 3,c und 6.) 


_ __Caleium 736, 800 (+ einer Spur Jod). 

_ __- Jodwasserstoffsiure 786. 

Kupfer 723, 736—737 (Darstellung von 
Kupferpulver ; Kupferbronze), 787, 
W89—791, 730 (Darstellung von 
/Kupferpulver), 1925 793. 

Magnesium 736, 794—800 (Grig- 
nardsche Reaktion; Abspaltung 
von Hlg + OH). 

Natrium, Kalium 723, 736, 787, 791 


Diazomethan sol (Darstellung und 
quant. Bestimmung von Diazo- 
methan). 


bis 794 (Wurtz-Fittigsche und , 
Wurtz-Freundsche Synthese). 

Natrium-amalgam 736, 793. 

Natriumjodid 786. 

Silber 723, 736 (Darstellung moleku- 
laren Silbers; Silberbronze) 787 
bis 789, 793. 

Zink 736, 800. 

Zinkstaub 793. 


V. Kondensationsmittel bei Abspaltung von Stickstoff. 
(Kapitel 3,d und 7. >) 


Kupfer 736—737, 790 (Darstellung 
von Kupferpulver), 802—804. 


VI. Kondensationsmittel bei Abspaltung von Schwefel. 
(Kapitel 3,d und 8.) 


Kupfer 736—737, 790 (Darstellung von Kupferpulver), 805—806. 
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VIL. Kondensationsmittel bei Abspaltung von Metall. 
(Kapitel 3,e und 9.) 


Brom 737, 806—807. 
Ferricyankalium 737 (Abspaltung von 
Kupfer), 807—808. 


Jod 737, 806—807. 


| 


| 
: 


VIII. Kondensationsmittel-bei Abspaltung von H alo gen- 
wasserstoff. 


(Kapitel 3, f, 
Alkali-alkoholat 737, 812—815. 
Alkalicarbonat 815. 

Alkalihydroxyd 723, 737, 794, 808, 
812—815. 

Aluminium 737 (amalgamiertes Al.), 
817 (Zinckesche Synthese), 818 
(desgleichen). 

— + Salzsiiure oder Quecksilber- 
chlorid 743. 

Aluminiumbromid 724. 

Aluminiumehlorid 723, 725 (Friedel- 
Craftssche Ketonsynthese), 728 
bis 731 (Reaktionsmechanismus), 
738, 740—743 (Darstellung von 
subl. Al,Cl,), 744, 808, 820—833 
(Synth. nach Friedel-Crafts), 
821—825 (Synthese von Benzol- 
homologen), 825—827 (Synthese 
von Monoketonen), 827 —828 (Syn- 
these von Aldehyden n. Gatter- 
mann-Koch), 828—832 (Syn- 
these von Diketonen), 832—833 
(Synthese von Carbonsaurederi- 
vaten), 919. 

Aluminiumhydroxyd 741, 742. 

Aluminiumjodid 724. 

Aluminium-oxychloride 741, 833. 

Borax 723, 

Cadmiumsalze 732 (Reaktionsmecha- 
nismus). 

Caleiumearbonat 723. 

Eisen 737, 817 (Zinckesche Syn- 
these), 818 (dgl.). —~ 


10 und 14.) 


Eisenchlorid 723, 728, 731 (Reaktions- 
mechanismus), 743 —745, 808, 834. 

Kaliumeyanid 737, 813. 

Kupfer 737, 817 (Zinckesche Syn- 


these). 
Kupferchloriir 808, 827 (Aldehyd- 
synthese nach Gattermann- 
Koch). 
Metalle 808, 817-818 (Zinckesche 
Synthese). 


Metaphosphorsaure 738. 

Natrium 737. 

Natriumacetat 723. 

Natrium-alkoholat 737, 812—815. 

Natrium-amid 815—817. 

Natriumphosphat, tert. 723, 724. 

Phosphor-oxychlorid 738, 808. 

Phosphor-pentachlorid 738. 

Phosphor-pentoxyd 738. 

Pyridin 723, 842. | 

Silber 737, 817° (Zinckesche Syn- 
these). 

Zink, amalgamiert 737. 

Zinkehlorid 723, 728, 731—732 (Reak- 
tionsmechanismus), 739—740, 744, 
808, 818—820, 919 (gleichzeitig 
H,O und HCl abgespalten). 

Zinkoxyd 819. 

Zinkstaub 737, 808, 810, 817—818 
(Zinckesche Synthese). 

Zinnehlorid 834. 


IX. Kondensationsmittel bei Abspaltung anorganischer 


Salze. 
(Kapitel 11.) 


Alkalihydroxyd 838 (Acetessigester- 
Synthesen). Sy 


Alkohole 847. 
Caleium 836. 


Kondensation 


Magnesium 836. 

Natrium 836—842(Acetessigester-Syn- 
thesen), 842—845 (Malonester- 
Synthesen), 845—847 (Alkali-phe- 
nolat-Synthesen). 
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Natriumathylat 836—847 (Acetessig- 
ester-Synthesen usw.), 849. 
Zink 836, 837 (amalgam. Zn). 


X. Kondensationsmittel bei Abspaltung von Wasser. 
e (Kapitel 3,g und 12.) 


Athylamin 750—751,866,867(Tabelle). 

Alkali-acetat 855, 877, 894, 915; mit 
Essigsaureanhydrid: siehe unter 
diesem. 

— -alkoholat- 745, 747—749 (Dar- 
stellung von Natriumathylat, 
-methylat und von Natriumstaub), 
751, 880, 882, 884, 892, 893. 

— -amid 745, 750, 884, 890, 915. 

— -bisulfat 854, 868, 879, 898. 

*— -earhonat 745, 751, 854, 855, 867 
(Tabelle), 877, 898. 

— -hydroxyd, 725, 727, 745, 746 bis 
$46,0149,2751,,.,855° (Lederer- 
Manassesche Methode), 866, 871, 
878. 880, 881, 883, 884, 885, 886, 
887, 892 (Peri-Ringschliisse des 
Anthrachinons), 902 (Chinolin- 
synthese nach Friedlander) 903. 

— -pyrosulfat 882. 

Aluminiumehlorid 745, 756, 757 (mit 
ZnCl,, Fe,Cl,, Cr.Cl, usw.), 884, 
889, 910, 919 (Abspaltung von 
, H,O und HCl). 

Aminbasen 733 (Reaktionsmechanis- 
mus), 745, 750—751, 866, 867 
(Tabelle), 880, 886 u. 897 (Knoe- 
venagel). 

Ammoniak 745, 750—751, 897. 

2 Amylamin 751, 866, 867 (Tabelle), 

oh Anilin 750. 

E Bariumhydroxyd 745, 750, 855, 858, 
884. 
Bleioxyd 855. 
Caleium 889. 
 Caleiumoxyd und -hydroxyd 745, 858, 
: 859, 860, 871, 890. 

Diithylamin 750—751, 867, 886, 893, 
896, 897. 

Hisenchlorid 875. 


Essigsiure (Eisessig) 745, 751, 753 
bis 754, 854, 879, 902. 

Essigsiure + Schwefelsdiure 852, 870, . 
873, 875. 

Essigsaiure - Salzsiure 871. 874, 884. 

— -anhydrid 745, 754, 881, 894. 

Essigséiure -anhydrid + Alkaliaeetat 
(Perkinsche Synthese) 754, 885, 
895. 

Essigsiure-anhydrid + Chlorzink 754. 

Jod 891, 895. 

Kaliumeyanid 877/878, 880, 881. 882, 
891. 


' Magnesiumehlorid 854. 


Methylamin 745. 
Methylaminearbonat 751, 866. 
Methylaminehlorhydrat 867 (Tabelle). 


Natrium 894 (Claisensche Syn- 
these). 
Natriumacetat: siehe unter Alkali- 


acetat; mit Essigséure-anhydrid 
(Perkinsche Synthese): siehe 
unter Essigsaiure-anhydrid. 
Natrium-amid: siehe unter Alkali- 
amid. 


-Natriumphosphat (tert.) 883. 


Natriumsulfit 724, 745, 751, 883. 

Oxalsiure 745, 751, 753, 881, 882, 
898, 913 (Synthese v. Phthaleinen). 

Phosphor-oxyehlorid 745, 754 (mit 
ZnCl,), 898, 912 (mit ZnCl,). 

— -pentoxyd 723, 745, 754, 757, 758, 
851, 852, 858, 890, 908 (Synthese 
von Anthrachinonen), 909, 912, 
913, 933. 

Phosphorsiiure (o- und m-) 889. 

Piperidin 745, 750, 864—865, 867, 
886, 895, 896, 906. 

Pyridin 894. 


Salzsiure 733 (Reaktionsmechanis- 
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mus), 745, 751, 752, 858, 860, 868, 
875, 878, 879, 882, 885 (alkoho- 
lische HCl), 889, 894, 896, 897, 
898, 899, 900.901, 904 (Hantzsch- 
sche Pyridinsynthesen), 905, 906, 
916—917 (Chinolinsynthese von 
Dobner und v. Miller), 
919 (gleichzeitig H,O und HCl ab- 
gespalten). 
Salzsiure + Essigsdure: 
dieser. 
Schwefelsiure 723, 745, 751, 752, 
756, 757, 851, 853, 854, 855, 856, 
860, 861—862 (Baeyersche Me- 
thode), 862, 863, 864, 870, 871, 
874 (57° u. 66° Bé), 876, 883, 
889, 890, 891 (methylalkoholische 
H,SO,), 898, 899, 900, 901, 903, 
908/909 (Synthese von Anthra- 
chinonen), 912 (v. Pechmannsche 


siehe unter 


915, 
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Cumarin-Synthese), 912—913 
(Synthese ‘von Oxy-anthrachi- 
nonen), 913—915 (Synthese von 
Phthaleinen), 915, 918 (Skraup- 
sche Chinolinsynthese). 

Schwefelsiure + Essigsaure: 
unter dieser. 

Trinatriumphosphat7 45,747, 751, 883. 

Zinkehlorid 723, 745, 751, 754 (mit 
POCI;),755—756, 757 (mit Al,Cl,), 
853, 854, 858, 864, 866, 877, 878, 
887, 889, 890, 891, 895, 898, 900,. 
901, 905, 911, 912 (mit POC), 
915, 919 (gleichzeitig H,O und 
HCl abgespalten), 920. 

Zinkoxyd 855. 

Ziontetrachlorid 745, 756, 757 —758, 
851, 852, 856, 857, 858, 870, 871, 
876—877, 911, 813 (Synthese von 
Phthaleinen), 915. 


’ 
siehe 


XI. Kondensationsmittel bei Abspaltung von Ammoniak 


oder Aminen. 
(Kapitel 3,h und 15.) 


Essigsaure 921. 
Salzsiure 758, 920 (Synthese von 
Indolderivaten). 


Zinkchlorid 758, 920, (Synthese von 
Indolderivaten). 


rt 


XII Kondensationsmittel bei Abspaltung von Alkohol oder 
Alkoholat. 


(Kapitel 3,i und 16.) 


Alkali-alkoholat 758, 760—761, 922 
(Tabelle), 923, 924, 927, 928, 929, 
930. : 

— -amid 758, 761, 922 (Tabelle), 924, 
926, 927. 928. 

Alkalimetall 758—760, 761, 922 (Ta- 


belle), 924, 926, 927, 928 (Natrium- 
draht), 930—931. 
Natriumamid : siehe unter Alkaliamid. 
Schwefelsiure 922 (Tabelle), 932. 
Zinkehlorid 758, 922 (Tabelle), 924, 
_ 932 — 933 (in alkoholischer Lésung). 


XIII. Kondensationsmittel bei Abspaltung von Carbon- 


saduren. 
(Kapitel 18.) 


Natrium 937. 
Natriumearbonat 938(Indigosynthese). 


Natriumhydroxyd 937 und 938 Lndige: 


ye 


| Sulfo-essigsiiure (Essigsdure-anhydrid | 


+ konz. Schwefelsiure) 939. —~ 


cant 724, 883, 938 (Indigo- — 
d i (alkoholisehes) 881. synthese). 

droxyd 724, 881, 883. ' Salzsfiure 901, 938 lets 
osphat, tert. 724, 883, 


Doppelte und dreifache Bindung 


von 
Prof. Dr. R. Stoermer in Rostock. 


I. Olefine und ihre Derivate. 


Einleitung. 


Unter ungesiattigten Verbindungen versteht man Korper, die ein gewisses 
Bestreben zeigen, Elemente oder Elementgruppen an die Molekel anzulagern, 
und driickt das gewéhnlich durch die Annahme einer doppelten (oder drei- 
fachen) Bindung zwischen zwei Atomen des Komplexes aus. Diese Additions- 
fahigkeit der mehrfachen Kohlenstoffbindungen — nur von solchen ist im 
folgenden die Rede —, die an sich nur ein festeres Zusammenhalten der beiden 
doppelt (oder dreifach) gebundenen Atome erwarten lieBen, wird durch die 
Baeyersche Spannungstheorie?) erklart, wonach die gewaltsame Ablenkung 
der Kohlenstoffvalenzen aus ihrer natiirlichen Richtung eine gewisse Span- 
nung erzeugt, die die Ursache der leichteren Aufspaltung dieses , zweighedrigen 
Ringes“ ist. Ein weiterer Erklarungsversuch liegt in der Theorie der Partial- 
valenzen vor2). Die Anlagerungsreaktionen sind das wesentlichste Merk- 
mal aller ungesiittigten Verbindungen und nehmen im vorliegenden Kapitel 
den breitesten Raum ein. Sie sind in folgenden Gruppen untergebracht, von 
denen einige (11, 23, 28) besondere Kapitel dieses Buches ausmachen. 


1. Verhalten,, gegen Oxydations- schlieBlich der Schwefelsaure und 
mittel, Formaldehyd und Farben- organischer Sauren) 8. 977. 
reagentien (Bestimmung des Ortes 6. Anlagerung von Salpetersaure 
der Doppelbindung) S. 965, . und deren Estern 8. 981. + 

2. Anlagerung von Wasserstoff 7. Anlagerung von schwefligsauren 
S. 967. Salzen, schwefliger Saure und 

3. Anlagerung von Halogenen und Benzolsulfinsaure 8. 982. 
Rhodan 8. 968. 8. Anlagerung von unterchloriger, 

4. Anlagerung von Halogenwasser- . unterbromiger und unterjodiger 
stoff S. 974. Saure 8. 986. 


Cr 


. Anlagerung von Wasser (ein- 9. Anlagerung von Phosphortri- 


1) Baeyer, B. 18, 2277 (1885). 
2) Thiele, A. 306, 87 (1899); 319, 129 (1901). 


a 
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chlorid, Chlorphosphinen, Phos- 19. Anlagerung von ~ Formaldehyd 


phoroxyden, Chlorstickstoff und 8. 1010. 

Schwefelchloriir 8. 989. 20. Anlagerung von Saurechloriden, 
10. Anlagerung von Metallsalzen Phosgen, Chloroform und Cl, 

(Quecksilber-, Kupfer-,  Zink-, S. 1010. 

Platin-) und von Metallen (Na- 21. Anlagerung von Blausaure 8.1011. 

trium) 8. 990. 22. Anlagerung von Diazomethan, 
11. Anlagerung von Ozon 8. 993. Diazoessigester und Stickstoff- 
12. Nitrosochloride, Nitrosite und wasserstoffsaure 8. 1013. 

Nitrosate S. 994. 23. Anlagerung von magnesiumorga- 
13. Anlagerung von Ammoniak und nischen Verbindungen §, 1014. 

aliphatischen Aminen 8. 997, 24. Anlagerung von Malonester und 
14. Anlagerung von Hydroxylamin verwandten Verbindungen, von 

S. 999. Aldehyden und Ketonen, von | 
15. Anlagerung von Anilin, Phenyl- Nitroparaffinen 8. 1015. 

hydrazin und Hydrazin 8.1002. 25. Anlagerung ‘von aromatischen 
16. Anlagerung von Harnstoff, Gua- Kohlenwasserstoffen oder deren 

nidin und Semicarbazid S. 1005. Derivaten S. 1018. 
17. Anlagerung von Alkohol 8. 1006. 26. Anlagerungsreaktionen der Ke- 
18. Anlagerung von Mercaptanen, tene S. 1020. 

Thioharnstoff, | Schwefelwasser- 27. Sprengung der Doppelbindungen 

stoff, Schwefel, Schwefel- und S. 1020. 

Selenchloriir etc. S. 1008. 28. Polymerisationen 8. 1021. 


Auf die Darstellung ungesattigter Verbindungen (A) wird im 
vorliegenden Kapitel nur eingegangen, soweit es sich dabei 
nicht um synthetische Methoden handelt, die durch Konden- 
sationsreaktionen herbeigefiihrt werden (s. ,,Kondensation™, 2. Bd. 
S. 764, 772, 779, 808, 811, 842, 850, usw.). Es werden daher nur die Me- 
thoden beriicksichtigt, bei denen man, von gesattigten Verbindungen aus- 
_ gehend, durch Abspaltungsreaktionen zu ungesattigten Korpern gleicher 
Kohlenstoffanzahl gelangen kann, Methoden also, mit deren Hilfe die dop- 
pelte Bindung innerhalb derselben Molekel hergestellt wird. Sodann werden 
die’ Umlagerungen der ungesattigten Verbindungen (B.) behandelt wer- 
den, die auf Grund einer Verschiebung der doppelten Bindung oder von 
Radikalen zustande kommen, soweit sie nicht schon im Rahmen der Bildungs- 
weisen besprochen sind. 


A. Darstellung ungesdttigter Verbindungen. 
| 


1. Kohlenwasserstoffe und deren Derivate aus Halogenverbindungen. 


Von den zahlreichen Darstellungsmethoden olefinischer Ver- 
bindungen kommen in erster Linie die Methoden durch Abspaltung von 
Halogenwasserstoff und von Wasser in Betracht, zu deren Ausfiihrung die 
verschiedensten Mittel verwendbar sind. Fiir die Darstellung aus Halogen- 
verbindungen (Brom- und Jodalkylen) bedient man sich meist des alko- 
holischen Kalis, und zwar besser des methylalkoholischen als des athyl- 
alkoholischen, ein Verfahren, das besonders empfehlenswert ist, da hierbei 
60* 
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; abt « 
weniger sekundire Umlagerungen eintreten als bei der Wasserabspaltung 
aus Alkoholen. Als Nebenreaktion ist éfter bei primaren Alkyljodiden oder 
“promiden eine reichliche Ather bildung zu beobachten. So gibt das Heptyl!- 
bromid wesentlich Heptyldther (vgl. unten S. 953)1), und aus Allylbromid: 
erbalt man hauptsachlich Allylather (I) neben nur wenig des erwarteten 
Allens (II)?): : ig 

I. CH,: CH - CH,Br + KOC,H; = CH,: CH - CH, - OC,H; + KBr : 
Il. CH,: CH - CH,Br + KOCH; = CH, : C: CH, + KBr + HOC,H; 


Zur Gewinnung von Diolefinen, besonders Butadién, Isopren und 
Piperylen, aus Olefindibromiden eignet sich Kalihydrat viel weniger, weil 
dabei viel ungesiittigte Monobromide auftreten. Sehr viel brauchbarer ist die 
Destillation iiber Natronkalk bei 600°%) oder tiber Kalk bei 450—500° unter 
vermindertem Druck4), wobei man aus den Isopentan-dihalogeniden in guter 


Ausbeute Isopren erhalt: = 
(CH,),CBr - CHBr - CH, ‘\ CH, : C- CH: CH, 
(CH,),CH - CHBr - CH,Br A CH, 


CH, - CHBr : CHBr - CH,-CH, > CH,: CH - CH: CH - CH; 

Bei den eben genannten Diolefinen und bei hydroaromatischen 
Halogenverbindungen bedient man sich gern, um Nebenprodukte zu 
vermeiden, des Anilins, Dimethylanilins oder Chinolins, so z. B. um Dipenten 
aus Dipentendichlorhydrat zu gewinnen 5). Statt durch Basen kann man hier 
auch sehr gut Halogenwasserstoff mit Hilfe von Natriumacetat abspalten, 
und zwar durch Erhitzen in Hisessiglosung. So gewinnt man Z. B. Sylvestren 
aus dem Dichlorhydrat, Camphen.u. a. °®) 


CypHiire £ 2 HCl —> CyopHis-s 


An Stelle von Natrium- oder Kaliumathylat eignet sich zur Gewin- 
nung von (nahezu camphenfreiem) Bornylen aus Bornylchlorid besser Ka- 
liumamylat, womit man 8 Stunden auf 230—240° im Autoclaven erhitzen 
mug. Die Gegenwart von Wasser scheint die Camphenbildung zu begiin- 
stigen’). es 
Bei tertiaren Chloriden ist zur Abspaltung des Halogenwasser- 
stoffes vielfach Pyridin angewandt worden®), eventuell im zugeschmolzenen 
Rohr. Halogenalkyle konnen auch durch Erhitzen mit wasserfreiem Blei- 
oxyd auf 220—222° in Olefine tibergefiihrt werden. Isoamyljodid gibt dabei 
65°/, Amylen, und zwar fast absolut reines Trimethylathylen (CH3),C:CH + CHs, 
waihrend mit alkoholischem Kali normal Isopropylathylen (CH ),CH ~CH,- 
CH: CH, entsteht®). Isobutyljodid liefert neben Isobutylen (CHg)sC : CH, 


1) Welt, B. 30, 1495 (1897). 2) Vaubel, B. 24, 1685 (1891). ; 

8) Harries, A. 383, 164, 175 (1911). — Harries und Schonberg, A. 395, 
243 (1913). 

4) Badische Anilin- und Sodafabrik, D.R.P. 264008 (1913). 

5) Wallach, A. 227, 286ff. (1885); 245, 196 (1888); B. 40, 603 (1907. — Crossley, 
Soc. 85, 1403 (1904). ; 

6) Wallach, A. 239, 3, 6, 27 (1887). — Semmler und Ascher, B. 42, 2358 
(1909). 7) Chem. Fabrik vorm. E. Schering, D.R.P. 382 327 (1923). 

8) Klages, B. 37, 1453 (1904). 9) KRitekow, B. 11, 414 (1878). j 
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auch p-Butylen?) CH,-CH:CH-CH;. Zur Abspaltung von Chlorwasserstoff 
aus Pinenchlorhydrat und glatter Uberfithrung in Camphen hat sich auch Er- 
hitzen mit trockenem Bleiacetat in Hisessig als vorteilhaft erwiesen’). 

Auf katalytischem Wege la8t sich haufig mit gutem Erfolge die Ab- 
spaltung von Halogenwasserstoff herbeifiihren. So spaltet entwasserte Ton- 
erde unterhalb Rotglut Salzsiure oder Bromwasserstoff ab; aus Isobutyl- 
chlorid entsteht Isobutylen, aus Propylchlorid Propylen usw.*). Aus Di- 
halogeniden werden ebenso die Diolefine recht glatt erhalten, wenn man 
sie in Dampfform bei etwa 300° und etwa 15—20 mm Druck iiber Kataly- 
satoren wie Chlorbarium, Tonerde, Nickel- oder Bleichlorid leitet. Trimethyl- 
athylenbromid liefert in guter Ausbeute Zsopren *). 

Auch aus f-gebromten Siuren entstehen haufig sehr glatt, und 
zwar schon beim Erwarmen mit Sodalésung, ungesattigte Verbindungen. 
Bromhydrotiglinsaure liefert so reines -Butylen?): ; 


CH, - CHBr - CH(CH;)-COONa = CH,-CH: CH - CH; + CO, + NaBr 
und w-Bromstyrol erhalt man am bequemsten durch Zersetzen des Zimt- 
sauredibromids mit Soda®) oder mit Natriumacetat’) : 

: C,H, - CHBr - CHBr - COONa = C,H, - CH : CHBr + NaBr + CO). 

Aus Verbindungen der allgemeinen Formel R - CH, - CHBr - CH; spaltet 
sich Brom- (oder Chlor-)wasserstoff in den meisten Fallen so ab, daB Pro- 
penylverbindungen entstehen, nur etwa ein Drittel liefert Allylverbindungen. 
Bestimmte Gesetzmafigkeiten sind noch nicht erkannt worden*). 

Um aus Tetrachlorathan Trichlordthylen zu gewinnen, wird ersteres mit Wasser 
und tiberschiissigem Ammoniak erhitzt®). 

Uber die Gewinnung von Olefinen aus Olefindibromiden und von 

-Diolefinen aus Diolefintetrabromiden vgl. 2. Bd., S. 363 (Red. Gruppe 
XV, 2). 


9. Kohlenwasserstoffe und deren Substitutionspredukte aus Alkoholen. 


Zur Gewinnung von Olefinen aus Alkoholen bedient man sich als wasser- 
ee Mittel hauptsichlich des Chlorzinks oder der konzentrierten 
Schwefelsiiure, ein Verfahren, das besonders fiir die Anfangsglieder das in 
den Laboratorien iibliche ist (Athylendarstellung), waihrend bei den héheren 
Homologen haufig Gemische entstehen, ja hierbei-sogar Radikalverschie- 
bungen stattfinden. Isobutylalkohol (CH,), - CH - CH,OH liefert bei der Ein- 
wirkung von Schwefelsiiure ein Gemisch von 2/, Isobutylen (CHg), °C: CH, 
und 1/, p-Butylen CH, -CH : CH - CH"). 


» 


1) Eltekow, B. 13, 2404 (1880). | 
2) Basler u. Co., D.R.P. 212901 (1909). | 
3) Senderens, OC. r. 146, 1211 (1908). — Vgl. a. Faragher und Garner, Am. 
Soc, 43, 1715 (1921); C. 1922, 1, 1292. 
_ 4) Badische Anilin- und Sodafabrik, D.R.P. 255519 (1913). 

5) Pagenstecher, A. 195, 112 (1879). 

6) Nef, A. 308, 267 (1899). 

7) Straus, B. 42, 2878 (1909). 

8) Johnson und Jones, C. 1911, I, 1827. 
_%) Comp. d. Prod. chim. d’Alais etc. D.R.P. 351648 (1922). 

10) Konowalow, A. 13, 2395 (1880). 
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Kine Trennung wird bewirkt, wenn man das Gas verfliissigt mit Schwefelsiure 
(1: 1) schiittelt, wobei Isobutylen gelést, B-Butylen nicht aufgenommen wird. 

An Stelle von Schwefelsdure kann auch mit Erfolg p-Toluolsulfosiure bei sekun- 
diven und tertidaren Alkoholen verwendet werden?). a 

Eine Verschiebung der Doppelbindung wird z. B. beobachtet 
beim Behandeln des gewohnlichen Garungsamylalkohols mit Chlorzink, 
indem aus primar entstehenden Isopropylathylen Trimethylithylen gebildet 
wird: 


(CH,),CH -CH:CH, -> (CH,),C: CH - CH. 


Da bei der genannten Reaktion neben unsymmetrischem Methylathyl- 
CH3s\ F 5 
dithylen CH 7C: CH, (aus dem optisch aktiven Anteil des Garungsamyl- 
ae 


alkohols) auch ein Amylen mit normaler Kette entsteht, so findet hierbei zu- 
gleich eine Radikalverschiebung statt.). 

Manche Alkohole spalten beim Erhitzen mit sehr wenig Jod ziemlich 
glatt Wasser ab; so geht tert. Amylalkohol in Trimethylithylen, Cyclohexanol 
in Tetrahydrobenzol iiber usw.*). In selteneren Fallen hat schmelzendes Kali 
zum gleichen Zweck gedient, z. B. zur Uberfiihrung von ac. Tetrahydro-p- 
naphthol in A!-Dehydronaphthalin*). 

Zahlreiche Olefine lassen sich in groBer Reinheit aus Alkoholen mit 
Hilfe von Katalysatoren bei geniigend hoher Temperatur gewinnen. Be- 
sonders Aluminiumoxyd eignet sich hierfiir vorziiglich. Leitet man die Dampfe - 
des Athylalkohols bei 350° dariiber, so erhalt man fast glatt Athylen, aus 
Propylalkohol bei 560° Propylen, aus Isobutylalkohol bei 500° Isobutylen®). 
Hierbei finden auch Kontaktisomerisationen statt, Isopropylathylen geht in 
Trimethylithylen®) und Methyl-dthylathylen tiber’). Von anderen Kontakt- 
substanzen kommen in Frage Aluminiumsilieat®)’), Gips*) und Aluminium- 
phosphat®). Menthol geht hierdurch in Menthen tiber, Cyclohexanol in O'yelo- 
hexen. Auch Infusorienerde ist fiir den gleichen Zweck verwandt worden?), 
ferner metallisches Aluminium, das Butylalkohol bei 480° fast quantitativ 
in Butylen verwandelt.") 

Eine Isomerisierung der Olefine kann durch aufeinander- 
folgende Anlagerung und Wiederabspaltung von Halogen- 
wasserstoff bzw. Wasser bewirkt werden, insofern als sich bei der 
Addition von Jodwasserstoff oder Wasser z. B. das Jod bzw. Hydroxyl an 
das wasserstoffarmste Kohlenstoffatom anlagert und bei der Abspaltung 
der Wassergtoff dem wasserstoffarmsten Kohlenstoff entnommen wird) 
(Saytzewsche Regel). So liefert Isopropylathylen (CH,),CH + CH : CH, 


1) Wuyts, C. 1912, II, 1006. — van Risseghem, ©. 1923, I, 30. 
) Kondakow, C. 1893; I, 383. mG 
) Hibbert, Am. Soc. 37, 1748 (1915); C. 1915, II, 689. : 
) Bamberger, B. 23, 204 (1890). — Straus und Lemmel, B. 54, 25 (1921). 
5) ITpatiew, B. 36, 1997 (1903). 6) [patiew, B. 36, 2004 (1903). 
7) Senderens, ©. r. 171, 916 (1920). ; : 
) Senderens, BL. [4], 3, 633 (1908); C. 1908, II, 150. 
®) Senderens, C. r. 144, 1109 (1907). — Ipatiew, C. 1908, II, 1099. 
10) Apolit, C. r. 172, 1493 (1921). — Fourneau und Puyal, GC. 1924,1 1363. 
11) Briner, Hausser und de Luserna, Helv. 7, 374 (1924). 
12) Saytzew, A. 179, 300 (1875). 
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das Jodid (CH,),CH - CHJ - CH, und dies bei der Abspaltung von Jodwasser- 
stoff gewohnliches Fuselélamylen') (CH3),C : CH - CH;. 

Die genannte Regel von Saytzew verliuft aber keines- 
wegs ohne Ausnahme, sondern sie bestimmt nur die Hauptrichtung 
der Abspaltung; denn zu einem kleinen Betrage wird der Wasserstoff auch 
wasserstoffreicheren Gruppen entzogen. So gibt t-Amyljodid (I) mit alko- 
holischem Kali hauptsachlich Trimethyldthylen (II), daneben aber auch 


noch ca. 6% Methylathylathylen (III) ?): 
T (CH,),CJ - CH, - CH, >IT (CH;),C:CH « CH, -+- II CH;-C(:CH,) - CH,:CHs. 


Behandelt man Nonylmethylearbinol C ;H,, -CH,:-CHOH-CH; mit 
wasserabspaltenden Mitteln (60 %iger Schwefelsdure), so besteht das erhaltene 
Olefin zu 4% aus einem Undecylen CH, : CH - C,H, der Rest ist das normal 
gebildete Octylmethylithylen *) CH, + CH : CH - C,H,;. 

Uber die Richtung, in welcher die Abspaltung von Wasser (oder Salz- 
sdure aus den zugehérigen Carbinolchloriden) verlauft, sind auch sonst noch 
Untersuchungen angestellt worden. Sind Phenylgruppen vorhanden, so 
wird der Wasserstoff in der Richtung des am nachsten stehenden Phenyls 

‘entnommen’), z. B. 


C,H, -CH,- CH,:C(OH)(CH,)-CH,:C,;H; -> O,H,-CH,-CH,-C(CH;):CH- C,H, 


OH, CH,-CH,- C(O? on oe 
ge OB CHO cu, - C,H; CH, - C.H;. 

Bei der Wasserabspaltung aus 1,2,3-Triphenylpropanol hat sich Acetyl- 
chlorid der Schwefelsiure und Salzsiure wesentlich iiberlegen gezeigt; man 
erhalt damit 93°, Ausbeute an T'riphenylpropen. Ebenso aus 1,1,3-Triphenyl- 
propanol das 1,1,3-T'riphenylpropen’). 

C,H; - CH, : CH,:C(-OH)(C.H;). > CsH, - CH, - CH: C(C.H5), 

An Stelle der obengenannten Agentien ist fiir die Darstellung von 

Olefinen aus Alkoholen auch sirupése Phosphorsiure empfohlen worden, in 

die man, unter Erhitzen auf 200 —220°, den Alkohol (Athyl-, Propylalkohol) 
eintropfen lat, wobei in guter Ausbeute die betreffenden niederen Olefine 
entstehen*). Das Verfahren diirfte dem von Beilstein und Wiegand’) 
fiir Propylen empfohlenen — Verwendung von Phosphorpentoxyd — vorzu- 
ziehen sein. | 

Aus sekundarem Butylalkohol erhalt man aber mit letzterem Mittel sehr 
reines Butylen®), und auch aus normalem Butylalkohol entsteht damit oder 
mit Phosphorsiure vorwiegend das Butylen CH, - CH: CH: CH;°), wahrend 
aus diesem Alkohol durch Erhitzen mit Coremphosphat, Aluminiumphosphat 


-> C,H, CH,- CH, C€ 


1) Flawitzky, B. 8, 264 (1875). | 
2) Wagner, B. 21, 1234 (1888); 27, 1636 Anm. 2 (1894). 
3) Thoms und Mannich, B. 36, 2544 (1903). 
if 4) Orechoff und Konowalow, B. 45, 861 (1912). — Orechoff und Meerson, 
>- B. 45, 1926 (1912). 5) Orechow, C. 1923, I, 1619. ; 
6) Newth, P. Ch. S. 17, 147 (1901); C. 1901, i Bl Bes Zr 
: 7) Beilstein und Wiegand, B. 15, 1498 (1882). 
a, 8) Harries, A. 383, 181 (1911). 
®) Darst.: Morgan und Hickinbottom, Soc. 123, 97 (1923); C. 1923, I, 943. 
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oder Tonerde das isomere Butylen-1 CH, - CH, - CH : CH, sich bildet?). ned 
fiir die Gewinnung ungesattigter Amine aus basischen Carbinolen eignet 
sich Phosphorpentoxyd. Conhydrin (aktiv) liefert beim Erhitzen damit aut 


125° zwei stereoisomere Propenylpiperidine (f-Coniceine), neben dem (inak-" 


tiven) 7-Conicein?). | 


C;H,,.N - CHOH - CH, - CH; —> C;H,,N -CH:CH-CH, neben C;H,N - CH, - CH, - 


Conhydrin &-Conicein y-Conicein 


Bei der Wasserabspaltung aus a,a-Dialkyl-f-ketonalkoholen durch Phosphor- 
pentoxyd kénnen Radikalverschiebungen eintreten®): 


CH,OH - C(CH,), - CO;: CsH, —> CH, - CH: C(CH,) - CO - C,H,. 


Zur Wasserabspaltung aus a, y-Dichlorhydrin zwecks Gewinnung von 
B-Chlorallylchlorid CHCl: CH + CH,Cl eignet sich Phosphorpentoxyd, besser 
aber Phosphoroxychlorid, das zunachst einen sich bei héherer Temperatur 
(225°) recht glatt zersetzenden Phosphorsaureester liefert*). 


CH,. 


In manchen Fallen hat sich Phthalsiureanhydrid als. wertvolles wasser- 


abspaltendes Mittel erwiesen; erhitzt man das ungesattigte Phytol damit 
in Benzollésung, so entsteht daraus Phytadién®). Vgl. unten bei den Diole- 
finen. Zuweilen gentigt das Einleiten von Salzsiuregas in die heiBe benzo- 
lische Lésung, wodurch z. B. das im Gegensatz zur trans-Verbindung leichter 
wasserabspaltende cis-Camphylearbinol in Bornylencarbinol iibergeht®), eine 
Umwandlung, die auch durch Kochen mit 20°iger Schwefelsiure erfolgt. 
Saure Salze der Schwefelsiure, wie Natrium- oder Kaliumbisulfat, sind 
ebenfalls hautig verwendet worden (s. w. u.). Natriumbisulfat fiihrt B-Nitro- 
athylalkohol in Nitrodthylen tber‘). 
Um Isomerisationen leicht veranderlicher Alkohole (z.-B. 
der Terpenreihe) vorzubeugen, ist die Verwendung schwacher organischer 
Sauren, z. B. der Oxalsdure oder der Ameisensdure, angezeigt®). So geht 
das Terpineol C,jH,,-OH (Schmp. 35°) beim Kochen mit einer waBrigen 
Oxalsiurelésung hauptsachlich in Terpinolen C,,H,, tiber, wahrend dies durch 
Schwefelsiure zu T'erpinen isomerisiert wird. Wasserfreie Oxalsiure ist von 
M. Saytzew jun.®) beim Triathylcarbinol zur Wasserabspaltung angewandt 
worden und spater von Zelinsky und Zelikow") mit gutem Erfolg bei 
cyclischen Alkoholen, Auch Kaliumbisulfat ist hier mit Vorteil anwendbar. 
Terpineol gibt damit bei 180—190° als Hauptprodukt Dipenten'!), Borneol 
Camphen), Fiir den Ubergang des Terpineols in Dipenten scheint auch das 
Erhitzen mit @lycolid oder Glycolsiure, die gut wasserabspaltend wirken, in 
Frage zu kommen!*). Neben verdiinnter Schwefelsiure (von 50°/,) kommt 


1) Gillet, ©. 1920, III, 708. oe 
*) Loffler und Tschunke, B. 42, 929 (1909). - 
3) Blaise und Herman, C. r. 146, 1326 (1908). 

4) Hill und Fischer,-Am. Soc. 44, 2582 (1922); C. 1923, I, 1352. 

°) Willstatter, Mayer und Hiini, A. 378, 87 (1910). 


°) Héchster Farbwerke, D.R.P. 127855 (1902). — Bredt, A. 366, 67 (1909). 


*) Wieland und Sakellarios, B. 52, 899 (1919). . 

8) Wallach, A. 276, 106 (1893); 297, 361 (1896); 356, 243 (1907). 

®) M. Saytzew, J. pr. 57, 38 (1898). 

10) Zelinsky und Zelikow, B. 34, 3249 (1901). 

11) Wallach, A. 275, 104 (1893). 2) Wallach, A. 230, 239 (1886). 
pe J. D. Riedel; D:R.P. 281902 (1915). / 
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fiir manche tertiare Alkohole auch verd. Salpetersaéure (1.075) in Betracht; 

so geht 1-Methyl-cyclohexanol-1 beim Erhitzen damit im Rohr auf 100 

bis 110° in 1-Methyl-cyclohexen-1 tiber}). 

Aus zahlreichen tertidren Alkoholen, die nach Grignard leicht dar- | 
stellbar sind, l48t sich durch einen Uberschu8 des Grignardschen 
Reagens in glatter Weise Wasser abspalten, wenn man diesen von vornherein 
bei der Synthese anwendet. Man destilliert zu diesem Zweck den Ather 
von der Magnesiumverbindung ab und erhitzt das Reaktionsgemisch dann 
auf 100° oder hoher, wobei oft ausschlieBlich das zugehorige Athylen entsteht. 
So erhalt man z. B. aus Acetophenon und 2 Mol. Magnesiumjodmethyl Metho- 
vinylbenzol”) C,H, - C(CHs) : CH. 

Fiir die Darstellung hohermolekularer Olefine empfiehlt es 
sich, den Alkohol zunachst durch Behandeln mit Palmitinsaéurechlorid in 
den Palmitinsaureester iiberzufiihren und diesen bei einem Drucke von 500 
bis 600 mm zu destillieren, wobei er glatt zerfallt*) : 

- O7-H., - CO. OCH, ='CH, - C,H, = C,,H3, - COOH + CH,: CH - C,)Ha- 
Palmitinsduredodecylester Palmitinsdure Dodecylen 

Auch fiir niedere Olefine verdient das Verfahren zuweilen den Vorzug, 
z. B. fir das Heptylen, da Heptylbromid mit alkoholischem Kali wesentlich 
Heptylather bildet*). 

Beim Vergleich der Alkohole hinsichtlich der Leichtigkeit, mit welcher 
sie Wasser abspalten, zeigt sich, daB von allen Alkoholen am meisten 
die tertiaren zur Abspaltung von Wasser neigen, so daf Olefine 
daraus bei Operationen entstehen, bei denen Derivate der Alkohole erwartet 
werden. So bilden sich bei der Einwirkung von Eisessig auf tertiare Alkohole 
bei 154° hauptsachlich Olefine, z. B. Isobutylen aus Trimethylearbinol u. a.°). 
Erhitzt man ferner z. B. den Alkohol CH, - CH, + C(OH) + CH, -CH,-: CH, 

C3H; 
mit Acetanhydrid und etwas Chlorzink, so eutsteht nicht der Ester, sondern 
das Octylen®) CH,-CH:C-CH,:CH,-CH;. Ahnlich mit Acetanhydrid und 
CH, 
kony. Schwefelsaure’). + 

Fir gewisse ungesattigte Verbindungen der Terpenreihe 
scheint besonders ein von Tschugaeff8) aufgefundenes Verfahren empfehlens- 
wert, das gestattet, aus den Alkoholen ohne Umlagerungen ungesattigte 
Kohlenwasserstoffe in sehr reiner Form zu erhalten. Man fiihrt zunachst 
den Alkohol (z. B. Menthol) durch Behandeln mit Natrium in Toluollésung 
in das Natriumsalz und dies durch Umsetzen mit Schwefelkohlenstoff in das 
Xanthogenat iiber. Der durch Kinwirkung von Jodmethyl oder Dimethyl- 
sulfat daraus gewonnene Methylester liefert bei der trocknen Destillation 
gilatt den zugehérigen ungesattigten Kohlenwasserstoff neben Kohlenoxy- 
sulfid und Methylmercaptan: 


1) Nametkin und Jarzeff, B. 56, 1803 (1923). 

2) Klages, B. 35, 2640 (1902). 3) Krafft, B. 16, 3020 (1883). 

4) Welt, B. 30, 1495 (1897). 5) Menschutkin, A. 197, 204 (1879). 
6) Masson, C. r. 132, 483 (1901). 

7) Henry, C. rv. 144, 552 (1907); 147, 1260 (1908). 

8) Tschugaeff, B. 32, 3332 (1899). 
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C,)H,,0 : CS - SCH, = COS + CH,SH + CoHys. 

Menthyl-xanthogensaure-methylester Menthen 
Die Xanthogenate primarer und sekundiarer Alkohole sind bestandig 
_ und isolierbar, die der tertiaren zerfallen sofort. (Unterscheidung!)*) : 

Die Abspaltung von Wasser lift sich zuweilen weit glatter indirekt 
bewirken, indem man die Acetylverbindungen der Alkohole im Va- 
kuum (oder auch unter gewohnlichem Druck) destilliert. So liefert das Acetyl- 
derivat der Borneolcarbonsiure, im Vakuum destilliert, sofort reine Bornylen- 
carbonsdure*). 

Um Diolefine darzustellen, sind die verschiedensten. Methoden in 
Anwendung gebracht worden. Nach dem letztgenannten Verfahren erhalt 
man z. B. aus Methyl-isopulegolacetat, das unter gewohnlichem Druck destil- 
liert wird, sehr reines Methyl-menthadiin®). Die Abspaltung von Wasser aus 
ungesittigten Alkoholen erfolgt um so leichter, je naher die Doppelbindung 
der Carbinolgruppe steht. Sie kann erreicht werden durch Uberfiihrung 
des Alkohols in das Chlorid (mit PCl,) und Behandeln desselben mit Kahum- 
carbonat oder besser Kaliumacetat, wabrend Anilin oder Chinolin leicht 
verharzend wirkt?), ferner durch Erhitzen der ungesiattigten Alkohole mit 
Kaliumbisulfat im Olbad unter Durchleiten eines Kohlensaiurestromes, der 
den Kohlenwasserstoff iiberreiBt*). So geht z. B. Methyl-3-hexen-2-ol-4 
in Methylhexadién iiber : 
CH, - CH : C(CH,) -CHOH : CH,- CH, -> CH, - CH: C(CH;)-CH:CH- CH. 
Um Pinakon in f,7-Dimethylbutadién iiberzutihren, kann man es bei ver- 
mindertem Druck in Dampfform iiber auf 400° erhitzte Tonerdestiickchen 
leiten®) (80° Ausbeute), oder man erhitzt es mit sehr wenig verdtnnter 
Schwefelsiiure (von 20°/)*) bzw. dem sauren Kaliumsalz von Naphthalin- 
disulfosiuren®). Die Abspaltung von Wasser gelingt auch, wenn man in das 
wasserfreie Pinakon, in Chloroform gelést, unter stirker Kihlung trocknes 
Salzsiiuregas einleitet und das ausgeschiedene Hydrochlorid tiber. Natronkalk 
destilliert ’). ee 

Endlich kann Phthalsiiureanhydrid verwandt werden, mit dessen Hilfe 
z. B. das Pentenol CH; : CH - CHOH - CH, CH;-in Piperylen CH,: CH - CH: 
CH - CH, iibergeht’). Auch das Erhitzen von Pinakon mit Kaliumbisulfat 
oder den sauer reagierenden normalen Salzen, wie Alaun, Kupfersulfat auf 
140° u. a. geniigt, um in guter Ausbeute. das. Diolefin zu erhalten®). 


3. Kohlenwasserstoffe aus Aminen. 


Eine weitere Methode zur Gewinnung olefinischer Verbindungen besteht 
in der Zersetzung von primaren Aminen durch salpetrige Saure, 


1) Gandurin, B. 41, 4359 (1908). 2) Bredt, A. 366, 33 (1909). 

3) Rupe und Ebert, B. 41, 2067 (1908). iz 

4) Abelmann, B. 43, 1585 (1910). - 

5) Badische Anilin- und Sodafabrik, D.R.P. 235311 (1911), 256717 (1918). 


) 
) Harries, A. 383, 184 (1911). 

8) Harries und Schénberg, A. 395, 243 (1913). 
au ®) Farbenfabriken yorm. Bayer u. Co., D.R.P. 246660 (1912); 250086 
(1912 yo. ' ; 


~ 


or 
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Erhitzt man ein Salz eines primaren Amins mit Natriumnitrit, so entsteht 
neben dem zu erwartenden Alkohol auch eine reichliche Menge des Olefins*): 


C,H, - CH, - NH, + NOOH = C,H, - CH: CH, + N, + 2H,0. 


Auch durch Erhitzen von Amin-nitriten oder von Aminen mit Amyl- 
nitrit lassen sich ungesattigte Kohlenwasserstoffe erhalten, so aus dem ac. 
Tetrahydro-f-naphthylamin, das in A!-Dihydronaphthalin tibergeht’). 

Noch glatter vollzieht sich die Bildung ungesittigter Verbindungen bei 
der trocknen Destillation der Aminsalze, besonders der Hydro- 
chloride u. a. Salze. So liefert Dihydrocarvylamin C,,H,, - NH, Terpinen’) 
C,)H,,, Thujylamin Thujen*).  Salzsaures Hydrindamin gibt glatt Inden 
und das analog konstituierte Cumaranamin ebenso glatt Cumaron®): 

olan 2 POH REO es 

CHK DCH: > CHK PCH: CHC CH, > CoH CH 

CH - NH, CH CH - NH, CH 
Inden Cumaron 


Auch die Phosphate sind gut verwendbar. Das Salz des vollstandig 


- gesattigten 1,3-Diamino-methylcyclohexans wird mit einer Ausbeute von 


50% in 4'%-Dihydrotoluol umgewandelt®): 
CH Mh ie 


He” SH, Hy 7% 
Lets eis SEEN | 


. | 
HX uo H - NH, NG 


2 
_ Mit den Phosphaten vollzieht sich der analoge Vorgang auch in offenen 
Ketten’). 

Za den Methoden der Gewinnung ungesattigter Verbindungen aus 
Aminen gehért auch die der erschépfenden Methylierung, die, in 
zahlreichen Fallen angewandt, haufig zum Abbau_ stickstoffhaltiger, be- 
sonders heterocyclischer Verbindungen und so zur Aufklarung von deren 


- Konstitution gedient hat. Das von A. W. Hofmann§) aufgefundene Ver- 


fahren, dessen Mechanismus Ladenburg®) richtig gedeutet hat, besteht 
im wesentlichen darin, da® die betreffende Base durch Jodmethyl zunachst 
in das quaternire Ammoniumjodid und dieses durch ‘Silberoxyd in das zu- 
gehérige Hydrat iibergefiihrt wird, welch letzteres dann bei der trockenen 
Destillation zerfallt. Piperidin liefert so Trimethylamin und Piperylen: 


Joan fon oan. aN iN 
CH CH CH 


CH, CH, CH OH, CH CH, CH 
| Ree es eh | bee eee | 
CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, 
WE Peel gs : 
N(CH,),.0H N(CHs)s N(CH,),0H N(CH;); . Piperylen 

1) V. Meyer, B. 9, 529, 535 (1876); 10, 130 (1877). 

2) Bamberger, B. 21, 1115, 1117 (1888). — Straus und Lemmel, B. 54, 
35 (1921). 3) Wallach, A. 275, 125 (1893). 

4) Semmler, B. 25, 3345 (1892). — Wallach, A. 286, 99 (1895). 

5) Kipping und Hall, Soc. 77, 469 (1900), — Stoermer und Kénig, B. 39, 
498 (1906). 6) Harries und Antoni, A. 328, 88 (1903). 


7) Harries und de Osa, B. 36, 2997 (1903). 
8) A. W. Hofmann, B. 14, 659 (1881). ®) Ladenburg, B. 16, 2058 (1883). 
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In derselben Weise wird Pyrrolidin zu Pyrrolylen CH,:CH - CH:CH,) 
und f-Methylpyrrolidin zu Isopren CH,:C(CH3) -CH:CH,?) abgebaut, indem 
die quaterniren Jodide mit Kalihydrat destilliert werden. Auch zahlreiche 
andere kiinstliche und natiirliche Basen sind der gleichen Reaktion unter- 
worfen worden, so das Coniin, das den Kohlenwasserstoff Conylen liefert 3), 
das Tropin, das zu Cycloheptatrién (Tropiliden) abgebaut werden kann‘), 
das Ecgonin, das in Cyeclo-heptatrién-carbonsiure tbergeht 5), das Pseudo- 
pelletierin u. v. a. 

Neuerdings hat die Reaktion, die iibrigens auch an Aminosauren aus- 
gefiihrt ist (vgl. ,,Doppelte Bindung“, S. 959), technische Bedeutung ge- 
wonnen, insofern, als es gelungen ist, Diamine wie das Tetramethylen- 
diamin und das f-Methyltetramethylendiamin zu den fiir die Kautschuk- 
gewinnung wichtigen Kohlenwasserstoffen Butadién und Lsopren abzubauen®). 

Die halogenierten quaternaren Ammoniumsalze, wie z. B. 

CH,-CH - CH(CH,) - CH,Cl 

N(CH3)3Cl 
werden durch Erhitzen mit atzenden Alkalien oder Kalk ebenfalls zu Isopren 
abgebaut, wobei im letzteren Falle der abgespaltene Wasserstoff (des HBr) 
auffallenderweise nicht dem tertiaren Kohlenstoff, sondern dem primaren 
entnommen wird”). 

Die Hofmannsche Reaktion fiihrt in gewissen Fallen allein zum Ziel, 
so bei der Gewinnung des’ Vinyleyclopropans, des Methylen-cyclobutans und. 
Cyclopropens®). : 

Auf dem angegebenen Wege ist auch das Cyclo-octa-tetraén aus dem 
Jodmethylat des Tetramethyldiamino-cyclo-octadiens gewonnen worden). [ 


oder CH, -CHBr - CH(CH,) - CH, - N(CH,),Cl 


4. Darstellung von ungesittigten Siuren aus Halogen-, Oxy- und — | 
Aminosauren. wet 


Gerade wie die olefinischen Kohlenwasserstoffe, so entstehen auch dié 
ungesattigten Sauren aus Oxy- oder Halogenfetts’uren, doch sind je 
nach der Entfernung der betreffenden Gruppe vom Carboxyl deutliche Unter- 
schiede vorhanden. ape 

a-Halogenfettsauren liefern mit Alkali in erster Linie c-Oxysauren, 
ist aber das a-Kohlenstoffatom tertiar, so gelingt die Bildung ungesattigter 
Sauren. a-Bromisobuttersiure (CH,),- CBr - COOH liefert mit 4 Mol. 25 %iger 
Natronlauge 75°, Methacrylsaure) CH, - C(:CH,) - COOH. Besser als Alkali 
eignet sich Chinolin™) oder Pyridin und noch besser Diathylanilin, womit 


1) Ciamician und Magnaghi, B. 19, 569 (1886). — 

2) W. Huler, B. 30, 1989 (1897); J. pr. 57, 131 (1898). 

3) A. W. Hofmann, B. 14, 710 (1881). os 

4) Ladenburg, A. 217, 133 (1883). — Willstatter, B. 37, 1542 (1898). 

5) Willstatter, B. 317, 2498 (1898). 

6) Farbwerke vorm. Bayer u. Co., D.R.P. 231806 (1911). — Harries, A. 383, 
157 (1911). — Willstatter und Heubner, B. 40, 3869 (1907). 

7) Farbwerke vorm. Bayer u. Co., D.R.P. 247271 (1912). . 

8) Demjanow und Dojarenko, B. 55, 2719, 2728 (1922); 56, 2200, 2208 (1923). — 

9) Willstatter und Waser, B. 44, 3442 (1911): 45, 1464 (1912). i 

10) TLossen und Gerlach, A. 342, 157 (1905); vgl. Hngelhorn, A. 200, 68 (1880) 
und Bischoff, B. 24, 1041 (1891). 1) Weinig, A. 280, 252 (1894). / 
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«-Bromvaleriansaureester leicht Athyl-acrylsdureester gibt usf.1). o-Brom- 
isobuttersiureester liefert mit Chinolin leicht Methacrylsdureester und 
Brombuttersaureester ebenso Crotonsdureester ®). 

TIndessen tritt hierbei zum Teil Abriickung der Doppelbindungen vom 
Carboxyl auf, wahrscheinlich durch Anlagerung und Wiederabspaltung von 
Bromwasserstoff *) : 

R - CH, : CH, - CHBr - COOR > R- CH,- CH: CH - COOR . 

—+ R- CH,: CHBr- CH,- COOR > R- CH: CH: CH, - COOR 

Die a-Oxysauren mit normaler Kette liefern beim Erhitzen kaum 
ungesattigte Sauren, hauptsiachlich Lactide und Aldehyde, doch gehen 
ihre Nitrile durch Phosphorpentoxyd leicht in ungesattigte Nitrile tiber*). 

Dagegen werden a-Oxysauren mit tertiarem Kohlenstoff beim Erhitzen 
unter gewohnlichem Druck in Acrylsdwren iibergeftihrt, um so leichter, je 
gréBer das Molekulargewicht und je langer die Seitenkette ist). 

a-Oxyisobuttersaure (CH;),-C(OH):COOH gibt 13% Methacrylsdure CH,: 

O(CH,) - COOH, a-Oxy-a-methylbuttersaéure (C,H;)(CH;) - C(OH) - COOH 18% Tiglin- 
sdure und 17% Angelicasdéure CH; - CH: C(CH;)- COOH, a-Oxy-a-athylbuttersaure 
(C,H;),C(OH) - COOH 55% a-Athyl-B-methylacrylséure CH, + CH: C(C,H;) - COOH. 
: Die gesattigten hydroaromatischen e-Oxysiuren, wie Cyclopentanol- 
1- und Cyclohexanol-1-carbonsaure-1 sind sehr viel schwerer in ungesattigte 
Sauren iiberzufiihren und verhalten sich gegen die ttblichen wasserabspalten- 
den Agentien sehr sprode. Am besten gelingt dies noch mit den Estern, die 
durch Phosphorpentachlorid oder konz. Schwefelsiure in Cyclopenten-carbon- 
ester und Tetrahydro-benzoéester tibergehen®). 

Die Unterscheidung der isomeren ungesattigten Siiuren und ihre Tren- 
nung griindet sich auf ihr verschiedenes Verhalten gegen kochende verdiinnte 
Schwefelsiure (gleiche Volumina konzentrierte Saure (1,84) und Wasser), 
wodurch 4f,7-Sauren glatt in (sodaunlésliche’ Lactone verwandelt werden, 
Ao,b-Sauren unverandert bleiben’). In der aromatischen Reihe geht dieser 


_ Vorgang nicht so glatt vor sich’), Manche fette 48,y-Sauren werden durch 


Schwefelséure nicht in Lactone, sondern in 4a, f- Sauren umgelagert, so die 
Vinylessigs’ure in Crotonsaure’): 


/ CH, : CH - CH, - COOH -> CH, - CH : CH - COOH. 


Der Satz von Fittig”), daB 4a,b-Sauren gegen kochende verd. Schwefel- 
siure bestandig sind, bedarf insofern der Einschrankung, als solche Sauren 
nur dann unverandert bleiben, wenn sie eine gerade Kette enthalten. Alkyle 
am a- oder f-Kohlenstoffatom veranlassen die Riickverschiebung der Doppel- 
bindung nach f-y und somit die Bildung von Lactonen. So geht z. B. die . 
p-Methyl-a-f-pentensiure in 6-Methylvalerolacton tiber™): 


1) Crossley und Le Sueur, Soc. 75, 161 (1899). 

2) Pope und Perkin jun., Soc. 99, 762 (1911). 

3) Rupe, Ronus und Lotz, B. 34, 4265 (1902 ). — Rupe, Pfeiffer und Splitt- 
gerber, B. £0, 2813 (1907), — Fichter und Gisiger, B. 42, 4707 (1909). 
4) Henry; C. 1898, II, 662. 

5) Blaise und Bagard, A. ch. [8], 11, 111, 141 (1907). 

6) vy. Auwers und Krollpfeiffer, B. 48, 1389 (1915). 

7) Fittig, A. 283, 51 (1894). 8) Fittig, B. 27, 2668 (1894). 
9) Fichter und Sonneborn, B. 34, 940 (1902). 

0) Fittig, A. 283, 51 (1894). 

11) Fichter, Kiefer und Bernoulli, B. 42, 4710 (1909), 


958 R. Stoermer re : LEE, a 3 


CH, - CH, - C(CH;): CH : COOH +-» CH,: CH: C(CH;) -CH,:COOH — 
CHs - c - CH(CHs) ee 
Os ass CO 

a-B-ungesattigte Sauren, wie z. B. a,$-Penten- und Heptensaure ae 
den beim Wirwainien mit Chinolin oder Pyridin zum Teil in f-/-ungesattigte 
Sauren. umgelagert, deren Anwesenheit dann nach der Methode von Fittig 
nachweisbar ist*). - 

Eine weitere Unterscheidung und Trennung s. S, 989. 

Die 6-Hatogenfettsauren spalten besonders leicht Halogenwasser- 
stoff ab. /-Bromisobuttersaure liefert mit Barythydrat quantitativ Meth- 
acrylsdure*), 

CH; - (CH,Br)CH - COOH -—> CH,-: (CH,:)C - COOH, 
Bromhydrotiglinsaure schon beim'Kochen mit Wasser Tiglinsdéure, wahrend 
mit Soda Butylen entsteht (s. 0.)*). Die Citrabrombrenzweinsauren (Alkyl- 
bromathylenbernsteinsauren) liefern aber beim Kochen mit Sodalosung glatt 
ungesattigte Sauren?): 

CH, - CBr - COOH CH, -C- COOH 
aut | 
CH, COOH so AOEy 

Die /-Bromsauren mit normaler Kette liefern beim Kochen mit Wasser 
als Hauptprodukt 6-Oxysauren, daneben in geringerer Menge 4f,7-Sauren, 
in groBerer Menge Ac,p-Sauren. 

6-Bromvaleriansiure CH, - CH, - CHBr - CH, - COOH gibt 56,3% p-Oayvalerian- 
sdure, 11,1% a-B-Pentensdure, 10% p-y-Pentensdure *). : j 

p- Chlorpropionsaure geht beim Erhitzen mit zwei Molekeln wasseriger 
10% iger Natronlauge in kiirzester Zeit in Acrylsdure tiber®). 

Die $-Oxysauren liefern bei der trocknen Destillation in der Heute 
Sache a-f-ungesdttigte Sduren, in geringerer Menge 4f,7-Sauren.. Auch durch 
Kochen mit 10 %iger Natronlauge wird der gleiche Vorgang teilweise bewirkt’). 
Die Ester der f-Oxysauren, so z. B. die leicht. zuginglichen o-Alkyl- oder 
Dialkyl-hy dracrylsaureester liefern beim Erhitzen mit der halben Menge 
Phosphorpentoxyd in Benzollésung in ziemlich guter a usbentes Ac, b-Fett- 
sdureester ®) : 


CH,OH - CH(C,H;)- COOR -> CH, : C(C,H,) - COOR? 


etBtnyl: -hydracrylsdureester wihihyt Aol starsester 
Zur Darstellung von Acrylsdure eignet sich die aus ihrem Nitril leicht 
zugangliche Hydracrylsiure, die mit konz. Schwefelsiure erhitzt Acrylsaure 


liefert °). aes 
‘) Rupe, Ronus und Lotz, B. 35, 4265 (1902). — Rupe und Pfeiffer, Br 40, 
2813 (1907). 2) Engelhorn, A. 200, 68 (1880). 


8) Pagenstecher, A. 195, 116 (1879). 

4) Fittig, A. 188, 80 (1877). — Ssemenoff, C. 1899, I, 1070. 

°) Fittig, A. 283, 61 (1894). — Mackenzie, A. 283, 93 (1894). 

°) Moureu, Murat und Tampier, ©. r. 172, 1267 (1921). 

") Fittig, A. 283, 59, 60 (1894). — Spencer, A. 283, 78, 79 (1894). 

*) Blaise und Luttringer, BI. [3], 33, 635, 760 (1905). — Blaise und Courtot; 
C. vr. 141, 724 (1905). — Courtot, Bl. [8], 35, 111, 217 (1906). 

®) van der Burg, R. 41, 21 (1922); ©. 1922, IIT, 1287. / 

“ . 
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Uber das Verhalten der B-Oxysaiuren gegen kochende verdiinnte Schwe- - 
felsaure siehe unter B ,,lsomerisation“. 

Ist bei der Abspaltung von Wasser aus /-Oxysiuren die Bildung von 

-stereoisomeren Athylenderivaten vorherzusehen, so miissen starke Sauren 
unter Umstainden — wegen ihrer umlagernden Wirkung — vermieden werden. 
In solchen Fallen empfiehlt sich ein Gemisch von Acetylehlorid und Essig- 
siureanhydrid, mit dessen Hilfe z. B. die stereoisomeren Anisylzimtsauren 

C,H,;(C,H,OCH,)C : CH - COOH 

aus Phenyl-anisyl-hydracrylsiureester C,H;(C,H,OCH;)C(OH) - CH, - COOR 
darstellbar sind?). , 

Verschiedene Mittel kénnen bei derselben Substanz zu 
verschiedenen ungesdttigten Verbindungen fiithren. So liefert 
Kaliumbisulfat oder Phosphorpentoxyd aus der Cyclohexanolessigsaure im 
wesentlichen 41-Cyclohexenessigsaure 


fe OH as 
< ae ea CoN On, COOH, 
_/ ou, - Coon ig: 
‘wabrend Acetanhydrid hauptsachlich 4-Cyclohexenessigsaure gibt?): 


PaaS 

= CH: COOH. 
ee 

Auch aus f- Aminosauren entstehen unter bestimmten Bedingungen 
ungesittigte Siuren, nimlich beim Behandeln mit tiberschiissigem Jod- 
methyl und Alkali. Amino-dimethyl-bernsteinsaureanhydrid gibt so z. B. 
unter Abspaltung von N(CH;),J Dimethylfumarsdure’): 


COOH : CH: C(NH,) : COOH COOH: C : ©: COOH 

CH, CH; CH; CH, 
Nach diesem Verfahren der erschépfenden Methylierung (s. 8. 955) 
geht Tyrosin OH - C,H,-CH,-CH(NH,): COOH iiber die quaternare Am- 
moniumverbindung hinweg in p-Methoxyzimtsdure iiber*) und die sog. Jod- 
gorgosiure (Dijodtyrosin) in Dijod-p-methoxyzimtsdure?) : 


J: a - CH, : CH(NH,) - COOH es ae < CH: CH - COOH 
Ox CH;0 * 
Co De. 
. P J 


Auch mit salpetriger Siiure liefern Aminosiuren zuweilen glatt ole- 
finische Sauren, e-Aminocapronsaure ist so in f-Allylpropronsaure umge- 
wandelt worden®): 

NH,- CH, - CH,(CH,),-COOH -> CH,:CH- (CH,),- COOH. 


Fine Reihe von a,f-ungesattigten Siuren 1aBt sich aus den leicht zu- 


ganglich gewordenen f-Aminodicarbonsiuren durch Erhitzen in neutraler 


1) R. Stoermer und H. Friderici, B. 41, 325 (1908). 

2) Wallach, A. 365, 257 (1909). 

3) Molinari, B. 33, 1408 (1900). — Willstatter, B. 39, 591 (1902). 
4) Kérner und Menozzi, G. 11, 550 (1881). 

5) Wheeler und Johns, Am. 43, 11 (1910). 

6) Wallach, A. 312, 190 (1900). 
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oder schwach saurer Lésung erhalten. Man bereitet z. B. aus Benayiandone 
siiure, Ammoniak und Formaldehyd die leicht erhaltliche Aminomethyl-— 
benzylmalonsaure und erhitzt diese, wobei a-Benzyl-acrylsdure entsteht: 


C,H, -CH,-CH(COOH), > O,H,-CH,-C(COOH),-CH,NH, > 
C,H, : CH, + C( : CH,) - COOH ~ iy 


Ebenso entsteht leicht Atropasdure?): 
C,H,CH(COOH) - CH,NH, — C,H, - C( : CH,) - COOH 


y-Oxy- wie 7y-Halogenfettsiuren bilden keine ungesattigten 
Sauren. 

Hinsichtlich der Gewinnung ungesattigter Sauren aus Di- 
pe ee durch Halogenentziehung (s. Redukt., Gr. XV, 

. Bd. §. 363). 

Uber eine Darstellung doppelt ungesiittigter Sauren siehe unter Nr. 
» Anlagerung von schwéfligsanten Salzen“, 


5. Darstellung ungesattigter Acetale, Ketone usw. 


In analoger Weise wie bei Halogen- und Oxysauren lassen sich auch 
bei halogenierten Acetalen, Oxyaldehyden, basischen Carbinolen Abspal- 
tungen bewirken. So liefert z. B. 6-Chlorpropionacetal beim Erhitzen mit 
festem Atzkali leicht Acroleinacetal?), Aldol liefert bei vorsichtiger trockner 
Destillation Crotonaldehyd*) (bequeme Darstellung), 6-Chlorathyl-methylketon — 
CH,Cl - CH, - CO - CH, beim Behandeln mit Diathylanilin Vinylmethylketon *). 
Vin ipheaviheea CH,: CH-CO-C,H,; gewinnt man aus einem synthetisch 
leicht zuganglichen Dibromid aivel Koohee mit Jodkalium in alkoholischer 
Lésung®). «,6-Dichlorbutyraldehyd (aus Crotonaldehyd und Chlor) gibt beim 
Bence mit Wasser und nachheriger Neutralisation mit Kalk a- Oblop- 
crotonaldehyd®). . 

Zur Abspaltung von Wasser aus f-Oxyketonen wird am besten waBrige 
Kalilauge verwandt’). = 

Acrolein entsteht in groBen Mengen durch. Erhitzen von Glycerin mit 
Glycolsiure als wasserabspaltendem Mittel auf hohere Temperaturen®). 

In analoger Weise wie oben (vgl. 4) aus den Aminosauren erfolgt die 
Bildung ungesattigter Ketone, doch mit schlechterer Ausbeute, indem man 
die aus reaktionsfihigen Ketonen, Formaldehyd und Aminen entstehenden 
B-Ketobasen, als salzsaure Salze.trocken destilliert®), z. B. 


CHO - C,H, - CO: CH, - CH, N(CH;), > CH,0 - C,H, - CO - CH: CH, 


=a emathueys phon yeyin gia 


) Mannich und Ganz, B. 55, 3486 (1922). : = 

Wohl, B. 31, 1798 (1898). : 

5) Grignard und Reif, BI. [4], 7, 114 (1907); C. 1907, I, 1400; vgl. auch Delé- 

pine, C. 1909; I, 437. 

sad ‘Blaise und Maire, Bl. [4], 3, 265 (1908). 

) Kohler, Am. 42, 375 (1909). 

6) Chem. Fabr. Weiler-ter Meer, D.R.P. 251137 (1922). 

*) Blaise und Maire, A. ch. [8], 15, 556 (1908). me 
) J. D. Riedel, D.R.P. 281902 (1915). he 
) Mannich und Lemmering, B. 55, 3510 (1922). Besse es 
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B. Isomerisation ungesdttigter Verbindungen. 


Umwandlungen ungesattigter Verbindungen in Isomere kénnen auBer 
nach den schon bei der Darstellung (S. 950 u. 957f.) besprochenen Methoden 
auch noch auf verschiedenen anderen Wegen herbeigefiihrt werden. So beim 
Durchleiten von Olefinen durch stark erhitzte Glasréhren, und zwar be- 
sonders leicht, wenn das Rohr mit Aluminiumoxyd gefiillt ist. Aus Isopro- 
pylathylen entsteht bei 525—535° bis zu 80% T'rimethyldthylen (,,Kontakt- 
isomerisation‘‘)+). 

(CH,),CH -CH: CH, -—> (CH;),C : CH - CHs. 

Butylen-1 CH, -CH,-CH:CH,, bei 270—280° tiber Aluminiumsulfat 
geleitet, geht in Butylen-2 CH,;-CH:CH- CH; iiber?). Das asymmetrische 
Dimethylallen (CH;),-C:C:CH, im Vakuum iiber erhitzte Tonerde ge- 
leitet, lagert sich zu fast reinem Isopren CH,:C(CH;) - CH: CH, um’). 

Die Umlagerung ungesdttigter Halogenverbindungen kann unter Umstinden 
schon beim Stehen oder rascher bei der Destillation erfolgen, vgl. C. 4, S. 975. 

Erhitzen mit Natronlauge bewirkt bei ungesattigten Sauren im allge- 
meinen eine Verschiebung der Doppelbindung von f-y nach «-f+). (Genaueres 
s. unten: 5. Anlagerung von Wasser.) Wie Natronlauge wirkt auch Natrium- 
carbonat, Alkaliacetat, Ammoniak und die alkalisch reagierenden fetten Amine, 
auch Piperidin, wahrend Anilin, Pyridin (vgl. indessen unten) und Chinolin 
unwirksam sind®). In manchen Fallen mu8 man konzentriertere Lauge an- 
wenden®). Fiir die Verschiebung der Doppelbindung bei der Umlagerung der 
a-Benzylerotonsiure in a-Benzalbutiersdure 


CH,-CH:C-COOH CH, - CH, -C- COOH 
CH, - C,H; CH - C,H, 


' ist sogar Schmelzen mit Alkalien (bei 230°) notwendig’). Hine Ausnahme 
E von der Verschiebung der Doppelbindung aus f-y nach a-f macht die sog. 
c Phenylisocrotonsiure (f-Benzalpropionsaure), die durch Natronlauge kaum 
: in die Ac,p-Saure iibergeht*) und das 4A*Phenylcrotonlacton, das sogar 
_ durch alkalische Agentien aus 4/-Phenylcrotonlacton erhalten wird?). Diese 
: Umkehrung der Stabilitaétsverhiltnisse ist vielleicht der anziehenden Wir- 
e kung der Phenylgruppe auf die Doppelbindung zuzuschreiben. 

: CH: CH: CH: C,H; poe Oa -CH:C- C,H; 

3 a0 CO O 

-- Die ,y-ungesattigte Dihydro-cinnamyliden-malonsaiure wird schon 


durch Kochen mit einer 5°igen Pyridinlésung (unter CO,-abspaltung) in die 
0- Phenyl-«., b-pentensdure umgelagert?) : | 
C,H, : CH, CH: CH-CH(COOH), —> C,H,|- CH, - CH, -CH:CH - COOH 


1) Ipatiew, B. 36, 2006 (1903). 2) Gillet, C. 1920, III, 708. 
3) Badische Anilin- und Sodafabrik, D.R.P. 251216 (1912). 
4) Fittig, A. 283, 51 (1894); B. 27, 2677 (1894). 
5) Thiele, A. 319, 148 (1901). 
6) Fichter und Latzko, J. pr. 74, 331 (1906). 
7) Fichter und Alber, J. pr. 74, 332 (1906). 
8) Wittig und Luib, A. 283, 297 (1894). ®) Thiele, A. 319, 148 (1901). 
10) Staudinger und Schneider, B. 56, 708 (1923). 
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Vgl. dagegen Riiber!), der gezeigt hat, daB bei der CO,-abspaltung aus o, p- 
ungesattigten Malonsiuren die Doppelbindung in die £,7-Stellung verschoben 
wird. Nach demselben Autor wird auch die ,/-ungesattigte Phenylpenten- 
siure durch Natronlauge gleichzeitig in die a,6- und 7 ,d-ungesattigte Saure 
umgelagert. 

Durch konzentrierte Sehwefelsdure, ja schon durch 80- oder 62 /Hige 
Siiure kann aber bei ungesittigten Sauren mit verzweigten Ketten die 
Verschiebung in umgekehrter Richtung von e-f nach p-y erfolgen?). 

Man tragt zu diesem Zweck die ungesattigte Saure tropfenweise in die 6—10fache 
Menge auf 0° abgekiihlter Siure ein, erhitzt dann einige Stunden auf dem Wasserbade, 
gieBt ‘auf His, schiittelt mit Ather aus und behandelt die atherische Lésung mit Bi- 
carbonat, wobei etwa gebildetes Lacton im Ather bleibt. 

Bei den untersuchten a-Alkyl-acrylsauren wandert im allgemeinen zu- 
nachst die 4-Bindung in die langste Kette: 

CH, - CH, - C(: CH,): COOH -> CH, - CH: C(CH,) - COOH, 
a- ‘Athyl- acrylsdure Tiglinsaure 
dann aber findet, wenn das 7-Kohlenstoffatom sekundar ist, auch Verschie- 
bung-und nach Anlagerung von Wasser Lactonbildung statt: 
CH,: CH, ‘CH,-C:CH, .CH,-CH:CH:CH> CH,  CH.-CH - CHU Giese 
| si | = | 
COOH COOH Orem 


a-Propyl-acrylsdure a-Methy1-f, y-Pentensdure a-Methyl-valerolacton 


6,B-Diathylacrylsaure gibt so mit 62°%iger Schwefelsaure schlieBlich 
p, g of 


b- Athylvalerolacton®) : 
CH,: CH, CH,:CH, -C - CH,-CO_ 


CH, - CH 
C:CH-COOH—> C-CH,COOH < 
CH; .CH,~ CH, -CHY CH; - CHO 


So wird es verstindlich, da8 zahlreiche (-Oxysauren mit hoherem 
Kohlenstoffgehalt und verzweigten Ketten beim Kodchen mit Schwefelsaéure 


hautig nicht o,f-ungesattigte Suuren, sondern tiber die Af, y-Sauren hinweg 


in y-Lactone tibergehen‘), z. B. 


> 


CH, -CH - C(OH) - CH - COOH CH, EO Oy; CH: COOH CH, « C(CH3) » CH * CH—CO' 


CH, CH, OH; ae ae CH, CH, ae ? CH, CH; 


Vinylessigsiure wird durch konz. Schwefelsaure in Crotonsaure bzw. 
lsocrotonsaure, tibergefiihrt®). 

Die aliphatischen Allylketone und Bylingosktigie a cyclischen 
Ketone werden auSerordentlich leicht, schon in der Kalte oder beim gelinden 
Krwarmen mit Saéuren, wie Schwefelsiure, in die isomeren Aa,f-Ketone 


1) Riiber, B. 38, 2747 (1905); vel. auch Bougault, C. r. 152, 196 (1911); C. 1911, 
I, 814 und Lapworth und Me. Rae, ©. 1923, I, 1170. 

2) Blaise und Luttringer, C. r. 140, 148 (1905); Bl. [3], 33, 816 (1905). 

3) Fichter, Kiefer und Bernoulli, B. 42, 4713 (1909). 

4) Reformatzki, B. 28, 2842 (1895). — Pospjechoff, C. 1897, II, 571. — 
Reformatzki und Schischkowski, ©. 1901,,I, 1196. — R. und Protopopoff, 
C. 1901, II, 30. — Raichstein, C. 1907, II, 13824. 

5) Willstatter und Hatt, A. 478, 148 (1919). 

$) Bruylants, ©. 1923, I, 37. 
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umgelagert. Halogenwasserstoffsiuren bewirken diese Umlagerung noch 
bei —80°1): 
CH,: CH.CH,:-CO-R -— CH;:-CH:CH-CO-R. 

Ganz analog wird Isopulegon, aber durch alkoholische Barytlauge, zu 


Pulegon umgelagert?): 
CH. 


Ao MX 
| :O Ree | I, O 
Ne | Phe 

CH, - OC: CH, CH, - 0 - CH; 


wahrend umgekehrt die Umlagerung von Pulegon zu Isopulegon erfolgt bei 


der Bildung des Oxims in alkalischer Lésung’*). 


Besonders haufig finden Isomerisationen in der Terpenreihe 
statt, und zwar unter dem Einflu8 von Mineralsduren oft schon in der Kalte. 
Als wichtigste GesetzmaBigkeit auf diesem Gebiete scheint festzustehen, 
daB die Doppelbindungen, seien sie semicyclisch oder in der Seitenkette be- 
findlich, in Berithrung mit verdiinnten Sauren oder unter Umstinden bei 
hoherer Temperatur in den Kern wandern. So geht z. B. Terpinolen (I) in 
Terpinen (I1).iiber*), und ebenso Dipenten (IIT)°) (wie auch Pinen): 


CH; CH, CH; 
YAN oN. ve 
PC at ee 
“ ae i 
C(CH;), CH(CH;). CH,:-C: CH, 
Analog wandelt sich Dihydrocarvon in Carvenon®) um usw. : 
CH, OH, 
VOR CS 
oa Saree ene 
OH, :C: CH, CH (CH). 


oo 


, Bei gem-Dimethyl-semibenzolderivaten tritt gleichzeitig mit der Ver- 
schiébung der semicyclischen Bindung in den Ring eine Wanderung einer 


_ Methylgruppe ein’): 


CH, OH, cH, 
wes 4 CH, 
z. B. | } eit - 
\ 
| 
es | CH, 


1) Blaise, C. r. 138, 636 (1904). — Auwers und Hessenland, B. 41, 1808 
(1908). — Wallach, A. 359, 278 (1908). 
_ 2) Tiemann und Schmidt, B. 30, 29 (1897). — Harries und Roeder, B. 32, 
3371 (1899). 3) Wallach, A. 365, 240 (1909). 
4) Wallach, A. 239, 24 (1887). 5) Wallach, A. 239, 33 (1887). 
8) Wallach, A, 286, 130 (1895); vel. besonders A. 360, 29 (1908). 
7) vy. Auwers, A. 352, 219 (1907). — v. Auwers und Ziegler, A. 425, 217, 280 
(1921). 
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Die Umlagerungen der Allylbenzole in Propenylderivate des Benzols 
gelingen nach den systematischen Untersuchungen von Ciamician und 
Silber!) sowie Eykman?) durch Erhitzen der Allylverbindungen mit alko- 
holisckem Kali, wobei die Propenylisomeren oft quantitativ entstehen: | 

CH,0,: O,H;: CH,-CH:CH, -> CH,0,:C,H,-CH: CH» CH, 99) 

Safrol Isosafrol 

Analog werden Apiol und Methyleugenol in die [soverbindungen, Methyl- 
chavicol in Anethol CH,0 -C,H,:-CH: CH - CH, umgewandelt; nur die Um- 
lagerung des Eugenols (mit freiem Phenolhydroxyl) in Isoeugenol gelingt so 
nicht. Sie 1aBt sich indessem nach Tiemann®*) ebenso glatt bewirken beim 
Ersatz des Athylalkohols durch Amylalkohol nach 16—20stiindigem Er- 
hitzen auf 140°: 


(OH)(OCH,) - C,H, - CH, - CH : CH, > (OH)(OCH), - C,H, - CH : CH - CH;. 


Noch bequemer erfolgt die Bildung von Isoeugenol aus Eugenol durch 
5 Minuten langes Schmelzen mit 11 Aequivalenten Kalihydrat bei 220°, 
wahrend Natronhydrat nur sehr geringe Umlagerung bewirkt*). / 

Rasch und vollstandig werden die Allylbenzole, Allyl-phenolalkyl-— 
ather, aber nicht die freien Allylphenole durch Erhitzen mit einer kleinen 
Menge Kalikalk (ohne Lésungsmittel) in die entsprechenden Propenylderivate 
umgelagert. Diese Verschiebung kann, da die Propenylverbindungen héher 
sieden, als die Allylderivate, an dem Steigen eines eingesenkten Thermo- 
meters erkannt werden; sie ist meist nach 5—15 Min. beendet. Beim Iso- 
pentenylbenzol C,H, - CH, - CH : C(CH,), bleibt das Steigen des Siedepunktes 
aus, weil das Utlegerinaspesean oe y-Dimethyl-propenylbenzol, fast den- 
selben Siedepunkt hat®). ; 

Nach Angeli®) gelingt die angegebene Umlagerung der Allylverbinditeeee auch 
bequem durch mehrstiindiges Erhitzen mit 5% trocknem Natriumithylat auf 200° | 

Durch Kochen mit Piperidin in alkoholischer Lésung lassen sich ebenfalls Bin- 


dungsverschiebungen bewirken, A?-Dihydro-cinnamyliden-fluoren geht so in einen | ‘ 


isomeren Kohlenwasserstoff tiber7). 


Auch bei der Reduktion von 4)*-Styrolenen mit Natrium und ‘Aleahot 
treten zuweilen analoge Verschiebungen der Doppelbindungen ein’), die 
iibrigens an die Umlagerungen der 4Af,y-Sauren in 4a,f-Sauren erinnern 
(s. oben), in denen die Doppelbindungen nach dem Carbonyl zu wandert. 

Eine Unterscheidung der Allyl- und Propenylisomeren liegt 
in dem verschiedenen Verhalten gegen Reduktionsmittel (vgl. Reduk- 
tion, Gruppe XIII, 2, 2. Bd. 310) und gegen Mercuriacetat (vgl. Oxy- 


dation, Gruppe XVI, 2, 2. Bd., S. 132). Nach Semmler®) werden Propenyl-~ 


kérper beim Behandeln mit konzentrierter Ameisensaure verharzt, wahrend 
Allylverbindungen wenig oder nicht verindert werden. Beide Korperklassen. 
werden durch Behandeln mit Ozon leicht in die zugehorigen Aldehyde itiber- 
gefithrt, dic die zur Unterscheidung dienen kénnen**). (Vgl. Oxydation, Gruppe 


ore Ciamician und Silber, B. 23, 1159, 1164 (1890). ; 
Hykman, B. 23, 855 (1890). 3) Tiemann, B. 24, 2870- “(1891). 


‘) Thiele und Henle, A. 347, 310 (1906). 
8) Klages, B. 37, 2301 (1904). ®) Semmler, B. 41, 2185 (1908). | 
) Semmler, B. 41, 2751 (1908). 


2 
) 
) Gokhale, Sudborough und Watson, C. 1924 II 324. 
>) Claisen, J. pr. 105, 83 (1922). 6) Angeli, B. 26, Ref. 597 (1893). 
) 
) 
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XVIT, 13, 2. Bd., 8. 155f. und Ozonide, 3. Bd.). Zur Unterscheidung dient auch 
Molekularrefraktion und -dispersion! ), ferner das Verhalten gegen 
Pikrinséure, die sich nur mit Propenylderivaten verbindet 2). 

Die Propenylverbindungen liefern beim Behandeln mit Quecksilber- 
oxyd und Jod unter Wanderung des aromatischen Restes quantitativ 
Aldehyde, die Allylverbindungen nicht*). (Vgl. hierzu 8. Addition von HOJ.) 

CH,O -C,H,: CH: CH-CH,; -> CHO-CH-CH, 
Anethol | 
C,H, - OCH, 
p-Methoxy-hydratropa-aldehyd 

Umwandlung eines Propenylderivates in einen Aldehyd, Man trigt 15 g Queck- 
silberoxyd i in 50 ccm Alkohol ein, setzt 10 g Anethol hinzu und dann so lange Jod (17,2 g) 
in Portionen von 1—2¢g, bis nichts mehr verbraucht wird. Man filtriert vom Jod- 


queeksilber ab, setzt Jodkaliumlésung zu und reinigt den ausgeschiedenen Aldehyd 
durch Bisulfit. 


. Auch durch ihr Verhalten gegen Tetranitromethan (vel. C. 6, S. 982) 
kénnen Propenyl- und Allylderivate unterschieden werden. 


C. Erkennung, Bestimmung und Eigenschaften olefinischer 
Verbindungen. 


1. Verhalten gegen Oxydationsmittel, Formaldehyd und Farbenreagentien. 
(Bestimmung des Orts der Doppelbindung.) 


Alle Oxydationen ungesattigter Gruppen sind auf Additionsreaktionen 
zuriickzufiihren, indem zuerst Hydroxyle (oder auch Sauerstoff) an die Doppel- 
bindung addiert werden (vgl. Oxydation, Gruppe XVI, 2. Bd., 8S. 127, 130, 134. 
XVIT, 13, 2.Bd., 8. 153ff.). Da die Hydroxyladditionen sich am besten mit Per- 
~manganat ausfiihren lassen und dies dabei binnen kurzem zu Braunstein 
reduziert wird, so la8t sich nach Baeyers Vorgange*) hierauf ein Verfahren 
basieren, um ungesittigte Verbindungen von gesiittigten zu unterscheiden. 
Fast alle ungesattigten Verbindungen verraten sich so durch ihr Verhalten 
gegen Permanganat bei Gegenwart von Soda oder Bicarbonat, wahrend 
die gesattigten Verbindungen nicht entfarbend wirken. Auch andere oxydable 
Verbindungen, wie Aldehyde, Alkohole usw., werden viel langsamer als die 
ungesattigten Korper oxydiert; aromatische Verbindunger werden nicht an- 
gegriffen. Schwer lésliche Kérper kénnen in reinem Benzol oder auch in 
Alkohol oder Hisessig gelést der Reaktion unterworfen werden, wobei dann ein 
Vergleichsversuch mit Alkohol angestellt wird. Basen diirfen nicht in Soda- 
lésung durch Permanganat auf etwaige Doppelbindungen gepriift werden, son- 
dern nur in schwefelsaurer Lésung. So la8t z. B. die gesattigte Tropinsaure, in 
Schwefelsaure gelést, Permanganat ganz unverandert, wahrend sie dies in 
Sodalésung sofort entfarbt°). 


1) Hykman, B. 23, 855 (1890). 

2) Bruni und Tornani, G. 34, II, 281, 474 (1904); 35, II, 304 (1905). Soe 
B. 41, 2760 (1908). 

3) Bougault, C. r. 130, 1766; 131, 42 (1900); A. ch. [7], 25, 483 (1902). 

4) Baeyer, A. 245, 146 (1888). 

5) Willstatter, B. 28, 2279 (1895). 
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Offenbar sind Basen in alkalischer Losung als solche ungesattigt, in saurer Lésung 
aber gesattigt, indem der dreiwertige Stickstoff in den gesattigten funfwertigen Stick- 
stoff des Ammoniums iibergeht?). 

Ganz anders als Permanganat wirkt eine Lésung von Kaliumpersulfat 
in Schwefelsaure, die durch Zusatz von etwas Permanganat violett gefarbt 
ist. Hierdurch wird auch Benzol oder z. B. Phthalsiure augenblicklich an- 
gegriffen und die Losung entfarbt, wahrend die reinen Paraffine keine Ein- 
wirkung zeigen. Cyclohexan wirkt zwar auch entfarbend, ist aber bestandiger 
als Benzol, Fast ohne Einwirkung ist Bernsteinséiure, wahrend die héheren 


Homologen dieser Saure, wie Adipinsaure, augenblicklich entfarben. Das : 


Reagens ist daher zum Nachweis von Benzolderivaten nicht geeignet ’*). 

Bei gesattigten Kohlenwasserstoffen mit leicht angreifbarem tertiaren 
Kohlenstoff soll aber unter Umstinden auch schon in der Kalte durch Per- 
manganat Entfarbung eintreten*), ein Befund, der aber von Tafel*) bei 
dem “Feaghoheli Kohlenwasserstoff, 3- Methylpentan, nicht bestatigt wurde. 
Bei anderen gesittigten Verbindungen ist Ahnliches beobachtet worden. 
So wird das gesattigte Additionsprodukt von schwefliger Saure an Conchinin 
in kalter verdiinnter Schwefelsiure durch Permanganat sofort angegriffen, 
wahrend es gegen Brom und Jodwasserstoff bestandig ist®). Auch Malon- 
ester gibt die Permanganatreaktion. Andererseits ist wiederholt bei un- 
gesattigten Verbindungen eine vollige oder fast véllige Indifferenz gegen Per- 
manganat festgestellt worden, z. B. bei dem als Enol vorliegenden Acetyl- 
camphocarbonstureester, der auch gegen Brom bestandig ist®), bei den noch 
eine Athylenbindung enthaltenden beiden Phellandrennitriten, sowie dem 
6-Limonennitrosochlorid (in Acetonlésung’)), beim Pentamethyl-cyclopentenol®) 
und bei der ungesattigten Cholsdwre, die ihre Doppelbindung nur im Ver- 
halten gegen Ozon verrat®) (vgl. unten Nr. 11, 8. 993 und das Kapitel iiber 
Ozonide. 3. Bd.), beim Phyten?®), beim Tetraphemyl- allen) (C,H,),0:C: 
C(C,H;),, bei der £f-Diphenyl-acrylsaure (C,H;),C: CH- COOH”), beim 


Verbena ae Tetrapkenylbuten*), beim 3,4-Dihydro- naphthalin- 


2-dicarbon-ester!>) und vielen anderen. 

Die Bestimmung des Ortes der Doppelbindung erfolgt ent- 
weder durch Oxydation (vgl. Oxydation, XVI, 2. Bd., S. 127ff., XVII, $.153f. 
oder nach der Methode von Jegorow'*), wonach ‘guniichsb die Additions- 
produkte mit N,O, hergestellt und diese mit starker Salzsiiure im Rohr ‘auf- 
gespalten werden. Undecylensaure liefert so z. B. ein Additionsprodukt, das 


1) Vorlander, B. 34, 1637 (1901). 
*) Baeyer und Villiger, B. 33, 2496 (1900). 
*) Zelinsky und Zelikow, B. 34, 2865 (1901). ee 
4) Tafel, B. 45,.452 (1912). 4 

5) Kénigs und Schénewald, B. 35, 2981 (1902). 

6) Brithl, B. 35, 4032 (1902). 7) Wallach, A. 336, 16 (1904). 

8) Harries und Hiibner, A; 296, 319 (1897). 

®) Langheld, B. 41, 1024 (1908). 

10) Willstatter und Hocheder, A. 354, 256 (1907). 

4) Vorlander und Siebert, B. 39, 1029 (1906). 
\ 2) Staudinger und Reber, H.c. A. 4, 3 (1921). — Rupe und Busolt, B. 40, 
4539 (1907). 13) Blumann und Zeitschel, B. 54, 888 (1921). 

11) Lebedew, B. 56, 2349 (1923). 

15) vy. Auwers und MOéller, Je pr. 109, 127 (1924). 

16) Jegorow, J. pr. 86, 521 (1912). 


i “f 
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beim Zerfall Sebacinsdure und Ameisensdure ergibt, hat also die Konstitution 
CH, : CH(CH,);COOH, Erucasaiure gibt Nonansdure und Brassylsdure, ist 
also CH, - (CH,), - CH: CH(CH,),,: COOH, Ricinusélsaure gibt Heptyl- und 
Azelainsdure, ist also CH,- (CH,),- CHOH - CH,- CH : CH: (CH,),-: COOH usf. 

Nach den Untersuchungen von Nastjukow!') reagieren ungesattigte 
cyclische Kohlenwasserstoffe mit Formalin und konzentrierter Schwefel- 
siure unter Bildung amorpher, unschmelzbarer und unléslicher Verbindungen, 
deren Entstehung zum Nachweis cyclischer Kérper mit Doppelbindungen 
benutzt werden kann. Man verwendet Substanz, Schwefelsiure und Formalin 
im Verhaltnis von 1:1:% Volumen; steigt die Ausbeute an unléslichem 
Produkt bei Vorversuchen iiber 50°%, so wird besser das Verhaltnis 1:2:1Vol. 
angewandt. 

Nicht reagieren gesattigte aliphatische und alicyclische Verbindungen 
sowie aliphatische Olefine, leicht dagegen alle ungesattigten cyclischen 
Korper, auch Benzolkohlenwasserstoffe, also z. B. Methylcyclohexen, Menthen, 
Limonen, Camphen, Phellandren, Benzol,. Toluol. 

Die Reaktion, die besonders fiir technische Zwecke zur Unterscheidung 

~ .der Naphtha verschiedener Herkunft benutzt werden kann, laBt sich auch 
zur Trennung der gesattigten von den cyclischen ungesattigten Verbin- 
dungen benutzen. 

Bei der Ausfithrung der Reaktion wird das Ol am besten in Benzin gelést und 
dann mit Formaldehyd und Schwefelsiure behandelt, wobei die Formaldehydeinwirkung 
yollstiindiger verlauft und eine wiederholte Behandlung iiberfliissig wird’). Nach 
Herr®) soll Methylal dem Formaldehyd vorzuziehen sein. 

Als sehr empfindliches Farbenreagens auf ungesattigte Verbindungen 
eignet sich das Tetranitromethan, das mit ihnen goldgelbe bis braunrote 
Lésungen gibt, waihrend sich die Paraffine in dem farblosen Reagens farblos 
auflosen. Auch die aromatischen Kohlenwasserstoffe geben damit gelbe bis 
goldgelbe Farbungen. Andererseits reagieren gewisse a, p-ungesattigte Sauren, 
wie Acrylsiure, Crotonséure, Fumar- und Maleinsaure, aber auch Benzoe- 
‘sure nicht mit Tetranitromethan‘). Uber Anlagerungsreaktionen vgl. unter 6. 

| Darstellung von Tetranitromethan. Man mischt unter Kiihlung mat 
Wasser 190 g rauch. Salpetersiure (48 Bé.) mit 100g Hisessig, frigt weoter 290 g 
Acetanhydrid. hinzu, li pt einige Stunden in kaltem Wasser, darauf eine Nacht 
bei gewohnlicher Temperatur stehen, erwarmt dann 3—4 Std. auf 25—30°, 
schlieplich auf 65—70°, gieBt in die vierfache Menge kalten Wassers, wascht 
das ausgeschiedene T'etranitromethan mit schwach alkalischem, dann mit reinem 
Wasser und trocknet iiber Natriumsulfat. Ausbeute 28—32 9, die sich wesent- 
lich erhoht, wenn statt der rauchenden, absolute Salpetersdure genommen wird”). 

| 


| 
2. Anlagerung von Wasserstoff. 


Die Angaben iiber die Addition von Wasserstoff an ungesittigte Ver- 
bindungen finden sich bei den Reduktionsmethoden, 2. Bd., Gruppe XIII, 


4 1) Nastjukow, C. 1904, II, 1042; 1909, II, 2052, 1911, I, 1511. 
Ss 2) Marcusson, Ch. Z. 33, 729 (1911). 3) Herr, Ch. Z. 34, 893 (1910). 
4) A. Werner, B. 42, 4324 (1909). — OstromiBlensky, B. 43, 197 (1910). — 
‘ Fomin und Sochanski, B. 46, 246 (1913). 

°) Berger, C. r. 151, 813 (1910); C. 1911, 1, 9. — Chattaway, C. 7911, I, 123. 
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S. 302ff. zusammengestellt. Das daselbst geschilderte Verfahren, Wasserstoff 
bei Gegenwart von molekularem Platin bei gewéhnlicher Temperatur zu 
addieren, laBt sich nach Fokin!) benutzen, um aus der dabei verschwundenen. _ 
Anzahl der Kubikzentimeter Wasserstoff die Menge der ungesattigten Ver; 
bindungen zu berechnen (,,Wasserstoffzahl“). Das Verfahren ist gewif 
weiterer Ausarbeitung fahig. — Hinsichtlich ahnlicher Methoden vyegl. 
H. Meyer, Bestimmung organischer Atomgruppen, 3. Aufl. 1916, 940. 


3. Anlagerung von Halogenen. 
(Quantitative Bestimmung ungesdttigter Verbindungen.) 


Das Verhalten ungesattigter Verbindungen gegen Halogene, besonders 
die Entfarbung von Bromlésungen, wird vielfach zur Erkennung und Be- 
stimmung solcher Substanzen herangezogen. Die Addition erfolgt meist 
leicht; wenn nicht unter gewohnlichen Verhaltnissen, so doch im Sonnenlicht 
oder in gréRerer Konzentration, in manchen Fallen auch erst bei 
hoéherer Temperatur. 

Die bei der Bromaddition sich zuweilen einstellenden Gleichgewichte werden 
wesentlich von Konzentration und Belichtung beeinfluft. a-Phenyl-o-nitrozimtsaure- 
nitril addiert im Dunkeln 4%, bei Belichtung 34% Brom?). Zuweilen wirkt Sonnen- 
licht geradezu hindernd bei der Bromaddition, z. B. bei der o-Nitrozimtsaure®). 


Als Mittel zur Chloraddition kann fiir manche ungesattigte Verbin- 
dungen Sulfurylehlorid bei Gegenwart von etwas Essigsiure verwendet wer- 
den*), wobei dies Agens in SO, und Cl, zerfallt. So gelingt z. B. die ee 
des schwer Halogen ailfnehiicaied “Tetraphenyl- athylens. 

Als Lésungsmittel fiir die Halogenaddition empfehlen Bek 
Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff (besonders fiir Chlor), Kisessig, 
Ather. Auch trocknes Chloroform ist oft sehr zweckmafig. Die Wahl des 
Lésungsmittels hingt im allgemeinen von der Loslichkeit der zu halogenieren- 
den Substanz darin ab, Alkohol empfiehlt sich bei vielen Terpenen, die von 
Brom viel schneller angegriffen werden als Alkohol®), ebenso Amylalkohel®). 


Um eine genau bestimmte Menge von Chlor anwenden zu kénnen, bedient man 
sich am besten der Darstellungsmethode von Gribe’), wonach man z. B. zu 12 g krystal- 
lisiertem Permanganat 75—80 ccm Salzsiure (1.17) zutropfen 1laBt, um genau 13,2 ¢ — 
Chlor zu erhalten. : ne 


Manche ungesiittigten Verbindungen spalten selbst bei niedriger Tem- 
peratur und geniigender Verdtinnung sofort Halogenwasserstoff ab unter 
Bildung monosubstituierter Olefinderivate, so das Isobutylen (CHs),C : CH, 
das in CH, : C(CH,) - CH,Cl itbergeht 8), manche gem-Diphenylathylene, wie — 
das p- Giomdiplien ys: Sn das in die stereoisomeren Monochlorderivate — 


No: CHOI 9 
iG Cl tibergeht’) u 
BrC,H,” Bert “ : 
1) Fokin, C. 1908, II, 2039. 2) Bauer und Moser, B. 40, 922 (1907). j 
3) Miller, A. 272, 128 (1882). : Y lt eases 
4) Norris, Thomas und Brown, B. 43, 2940 (1910). 
5) Wallach, A. 227, 280 (1885). 
6) Godlewski, B. 32, 3204, Anm. (1899). ; . 
") Grabe, B. 35, 43 und 2754 (1902). ia eee 


B) Schescheraue B. 16, 1869 (1883); 17, Ref. 412 (1884). — Pogorschelski, ; 
C. 1905, EI, 667. ®) Stoermer ie Sisen; A. 342, 6 (1905). i fi : 
be 
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Bei vielen anderen Olefinverbindungen erfolgt aber die Aufnahme des 
‘Halogens, besonders des Broms, so glatt, da®8 aus dem Gewicht des Dibromids 
sich direkt die Menge des Olefins ergibt, was zur quantitativen Bestimmung 
dienen kann. Limonen, in der vierfachen Menge Eisessig gelést, wird unter 
guter Kiihlung solange tropfenweise mit Brom versetzt, als noch Entfarbung 
eintritt, wonach sich bei langerem Stehen das Tetrabromid ausscheidet?). 
Zuweilen kann man mit einer normalen Bromchloroformlésung geradezu 
titrieren, z. B. die doppelt ungesattigten stereoisomeren Alkohole Geraniol 
und Nerol, die isomere Tetrabromide liefern. 

Bestimmung von Nerol durch Titration, 1,54 ¢ Nerol in 75 g Chloroform werden 


n 
tropfenweise mit einer 7 Bromlésung in Chloroform unter Hiskiihlung versetzt, bis 


eine deutlich gélbe Farbe bestehen bleibt. Fiir das Neroltetrabromid berechnen sich 
40 com, verbraucht werden 40,4 ccm?), 

Ebenso 1a8t sich z. B. Aethylstilben durch Brom titrieren®). 

Uber quantitative Bestimmungen durch Chlorjodaddition nach Hiibl 
siehe weiter unten. 
. Bei den labilen stereoisomeren Olefinderivaten kann bei der Brom- 
ig: ‘addition zuweilen Umlagerung eintreten. So liefert Allozimtsiure-methyl- 
ester bei der Bromierung in Schwefelkohlenstoff viel Zimtsdwre-methylester- 
dibromid neben wenig des Alloderivatst), Uber die Addition von Brom an 
Angelica- und Tiglinséiure vgl. Wislicenus®), an Crotonsaiure und Isocroton- 
saure vgl. C. Kolbe und Arthur Michael®). Umgekehrt entsteht aber 
auch aus Zimtsaiureathylester und Brom im Dunkeln neben dem hochschmel- 
zenden auch das niedrigschmelzende Dibromid’), und die freie Zimtsaure liefert 
bei der Chloraddition (in CCl,) im Dunkeln ein niedrigerschmelzendes Di- 
chlorid, das dem im Licht entstehenden hoherschmelzenden isomer ist 8). 

Allozimtsauredibromid entsteht am besten beim Hintragen von Allozimtsaure in 
Brom, nicht umgekehrt, weil dann die Addition sehr rasch geht und keine Umlagerung 
eintritt?). 

Die Bromierung der Zimtsiure findet am besten in Atherischer Lésung statt, 
‘da sie darin viel leichter léslich ist als in Schwefelkohlenstoff. An Maleinsiureanhydrid 
addiert sich Brom am besten in trocknem Chloroform (Bildung von Isodibrombern- 
stemsaure), an die schwerlésliche Fumarsiure am besten in Hisessig im geschlossenen 
GefaB auf dem Wasserbade (Bildung von gewohnlicher Dibrombernsteinséiure?°®)). 


Die Addition von Brom kann als diagnostische Unterscheidung 
der Ketone von den tautomeren Enolen dienen. Die Enole, die so 
auch quantitativ bestimmt werden kénnen, reagieren, am besten in alko- 
holischer Lésung, mit Brom momentan, wahrend alle unzweifelhaften ge- 
sattigten Ketone indifferent sind. Dies wurde festgestellt z. B. beim Acetyl- 


1) Wallach, A. 239, 3 (1887). | 

2) v. Soden und Zeitschel, B. 36, 266 (1903) . Soden und Treff, B. 39, 
911 ff. (1906). 3) Stoermer u. Becker, B. 56, 447 (1923). 

4) Liebermann, B. 24, 1108 (1891). 

5) Wislicenus, A. 272, 98 (1893). 

6) ©. Kolbe, J. pr. 25, 386, 396 (1882). — Arthur Michael, J. pr. 46, 241 
(1892). — H. A. Michael, J. pr. 46, 281 (1892). 

; 7) Michael, B. 34, 3660 (1901). 

8) Liebermann und Finkenbeiner, B. 28, 2235 (1895). 

9) Liebermann, B. 27, 2039 (1894). — 

10) Michael, J. pr. 52, 292 ff. (1895). 
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dibenzoyl-methan, beim Mesityloxyd-oxalester, Diacetbernsteinsaureester, 
Acetessigester, bei den Mesophenolen der Anthracenreihe u. a.?). 

Man titriert das Keto-enolgemisch mit alkoholischer Bromlésung, bis 
die Farbe des Broms eben bestehen bleibt. Die verbrauchte Brommenge 
gibt direkt die Menge:des Enols an. Noch besser verfahrt man-indirekt, in- 
dem man zu der alkoholischen Lésung des Keto-enolgemenges alkoholische 
Bromlésung unbekannten Gehalts bis zum Umschlag und sodann nach Ent- 
fernung des tiberschiissigen Broms durch alkoholische $-Naphthollésung Jod- 
kalium oder besser eine 10°%ige alkoholische Jodnatriumlésung 7”) ee 
und das ausgeschiedene Jod mit Thiosulfat zuricktitriert. 


Jor 
—C— OH ~ a — CO — CO 
| + Br > Br—> | +2 HS = | + HBr + Jy. 
— CH — a ‘_ CHBr — CH, 


Auch die refraktometrische Analyse kann fiir solche Unter- 
scheidungen mit Erfolg herangezogen werden®); sie zeigt im allgemeinen 
Ubereinstimmung mit der Bromtitrationsmethode. Die direkte Titration 
wird hier fiir sicherer gehalten als die indirekte. 

Ferner kann die Ozonidspaltung fiir die Entscheidung der Struktur 
von Enolformen gut benutzt werden; Ketonformen reagieren nicht mit 
Ozon.- So liefert z. B. Oxalessigester hierbei Oxalsdure und Glyowylsdure, ist 
also sehr weitgehend nach der Formel COOR - C(OH) : CH - COOR und nur 
untergeordnet nach der Formel COOR~-CO-CH: C(OH)- OR enoli- 
siert ee fay 8 


BeiKohlenwasserstoffen mit konjugiertenDoppelbindungen 
(1) (2) (3) 4) 
CH:CH. CH: CH erfolgt die Addition von Brom zunachst in 1,4-Stellung und 
erst danach an die noch vorhandene Doppelbindung; so liefert das Butadien 
CH, : CH - CH: CH,, unter guter Kiihlung in Chloroform gelést das Bromid?). 
CH,Br-CH:CH-CH,Br, das 2,4-Hexadien CH, -CH: CH-CH: CH- CHsg, 
das Dibromid®) CH,-CHBr-CH:CH-CHBr-CH;, und ebenso reagiert 
Tsopren’). 4'*-Dihydrobenzol addiert Brom im selben Sinne, nimmt aber 
nur zwei Atome Brom auf’). Dagegen nimmt das Diphenylbutadien Brom 
in 1,2-Stellung auf unter Bildung des Dibromides C,H; - CHBr - CHBr - CH: 
CH - C,H,°). Die Addition von Halogen kann also auch im Gegensatz zur 


1) Kurt H. Meyer, A. 379, 37 (1911); 380, 212, 220 (1911); 398, 51 (1913). 
— Vgl. auch H.Meyer, Analyse und Konstitutionsermittlung organ. Verbb., 3. Aufl., 
1916, 512. 

2) H. P. Kaufmann, B. 54, 2256 (1922); vgl. a. Dieckmann, B. 55, 2477 (1922). 

3) v. Auwers, A. 415, sopra ie — Vv. Auwersund Helene Jacobsen, A. 426, 
161. (1922). 

4) Scheiber und Herold, A. £05, 295 (1914); B. 46, 1105 (1913). — Scheiber 
und Hopfer, B. 53, 697, 898 (1920). — v. Auwers und Auffenberg, B. 51, 1106 
(1918). Stee , 
5) Thiele, A. 308, 339 (1899). — vel. ferner Thiele, A. 306, 96f., 176, 201 (1899); 
314, 296 (1901). — Thiele und Jehl, B. 35, 2320 (1902). 

®) Duden und Lemme, B. 35, 1339 (1902). 

7) Staudinger, Muntwyler und Kupfer, H. c. A. 5, 756 (1922). 

8) Crossley, P. Ch. S. 20, 160 (1904); Soc. 85, 1403 (1904). 

®) Straus, B. 42, 2866 und 2872 (1909). 
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Wasserstoffaddition in 1,2-Stellung erfolgen. (Vgl. Reduktionsmethoden 
XIII, 6, 8. 321, Addition von Wasserstoff an konjugierte Doppelbindungen. ) 

Uber die Bromaddition bei doppelt ungesattigten Sauren mit kon- 
jugierten Doppelbindungen ist folgendes anzufithren. Sorbinsaure addiert 
in 3,4-Stellung unter Bildung von CH, -CHBr -CHBr-CH:CH-COOH, da 
bei der Ozonspaltung a-Bromerotonaldehyd CH, -CH:CBr- CHO entsteht, 
und ebenso verhalten sich die alkylierten Sorbinsauren, ferner Crotonyliden- 
malonsaureester CH, - CH: CH - CH: C(COOR), und Cinnamyliden-malonester 
unter Bildung von z. B. C,H; - CHBr - CHBr - CH: C(COOR),, wahrend Cin- 
namyliden-essigsiure in 1,2-Stellung Brom aufnimmt und C,H,;:-CH:CH-: 
CHBr:-CHBr:COOH bildet. Die Natur der bereits in der Molekel vorhan- 
denen Bestandteile beeinfluBt also entscheidend den Verlauf der Anlagerung?). 

Jod addiert sich nur an sehr wenige Olefinverbindungen in glatter 
Weise, z. B. an Allylalkohol?). Chlorjod dagegen la8t sich an viele Verbin- 
dungen ungesittigter Natur, besonders Sauren, in so vollkommener Weise 
addieren, daB darauf eine quantitative Bestimmung der Doppelbindungen 
basiert ist (v. Hiiblsche Jodzahl). Das Verfahren, bei dem das Chlorjod von 


. einer vorher zu mischenden Quecksilberchlorid- und Jodlésung gemaf 


HgCl, +23, = HeJ, +2 JC 


geliefert wird, kann zur Analyse der natiirlichen Fette, der Wachsarten, 
atherischen Ole usw. dienen, wobei die Lésungen so gewahlt werden, dah 
die gefundene Zahl (,,Jodzahl‘‘) die Prozente Chlorjod angibt, die ein Fett 
usw. aufzunehmen vermag. Die erhaltenen Zahlen sind durchaus konstant ?). 
Da das Gemisch von Jod- und Sublimatlésung wegen der Bildung von unter- 
jodiger S&ure und deren Einwirkung auf den angewandten Alkohol fort- 
wahrend seine Zusammensetzung andert*), so mu gleichzeitig mit der eigent- 
lichen Bestimmung ein blinder Versuch zur Ermittlung des Titers der Jod- 
lésung angestellt werden. 

Eine Lésung von Chlorjod in 99°%igem Eisessig oder Tetrachlorkohlen- 


” stoff ist dagegen nahezu vollkommen stabil und der tblichen alkoholischen 


Jod-Sublimatlésung, auch wegen der schnelleren Addition, vorzuziehen, 

fie so erhaltenen Jodzahlen sind dieselben wie nach Hiibl®). Uber die Aus- 
fiihrung der Bestimmung nach Wijs, welcher Jodtrichlorid in Hisessig als 
Halogeniibertrager benutzt, vgl. auBer 1. c. auch Kénig®). Von den ver- 
schiedenen Methoden zur Bestimmung der Jodzahl’) scheinen die von Ha- 
nusch§&) und Winkler’) an erster Stelle zu stehen. Ersterer benutzt an Stelle 
des Chlorjods das leicht. darstellbare und vollkommen haltbare Jodmono- 
bromid, womit sich die Addition schon in wenigen Minuten vollzieht. Letz- 


1) v. Auwers u. Heyna, A. 434, 140 | (1923). — yv..Auvers u. Miller, 
A. 434, 165 (1923). 2) Hiibner und Lellmann, B. 14, 207 (1881). 

3) v. Hiibl, Dingl. Polyt. Journ. 253, 281 (1884). 

4) Vel. van Leent, Z. anal. Ch. 43, 661 (1904). 

5) Wijs, B. 31, 750 (1898); Zeitschrift f. Unters. d. Nahrungs- und GenuBmittel 5, 
497, 1150, 1193 (1902). 

6) Kénig, Untersuch. landwirtschaftl. und gewerbl. wichtiger Stoffe, 3. Aufl., 


» S. 532 (1906). 


7) Vgl. Holde, Untersuchung der Kohlenwasserstofféle und Fette, 5 AcE, 
1918, 562 ff. 
8) Hanusch, Z, f. Untersuchung d. Nahrungs- und Genufbmittel, 1901, 913. 
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terer verwendet Brom in Form einer mit Salzsiure versetzten Bromid-~ 
Bromatlésung als Ubertrager. Durch das itberschiissige Brom wird aus zu-— 
gesetztem Jodkalium die aquivalente Menge Jod in Freiheit gesetzt und | 
titriert. Letztere Methode wurde z. B. bei der Untersuchung des Montan-_ 
wachses angewandt!), Kine Vereinfachung der Bestimmung der Jodzahl | 
ist in der Verwendung von Jod, Alkohol und Wasser zu sehen). 

Sind der Doppelbindung ,,negative*“ Reste benachbart, so 
ergibt die Methode nur qualitativ, nicht quantitativ brauchbare Resultate. 
Malein- und Fumarsiure addieren nicht (vgl. weiter unten), andere Sauren 
nur einen gewissen Prozentsatz *). ; . 


Zur Ausfiihrung der Bestimmung sind folgende Losungen notig: 

1. Jodlésung. Man lést 25 g Jod in 500 ccm Alkohol (96%), sowie 30g Su- 
blimat in 500 cem Alkohol, mischt gleiche Teile beider Lésungen 24 Stunden yor dem 
Gebrauch, wonach der Titer einigermaBen konstant wird. Je wasserfreier der Alkohol, 
um so mehr wird die Bildung der unterjodigen Saéure und deren Hinwirkung auf den 
Alkohol vermindert. 

2. Natriumthiosulfat. 25g des Salzes werden zum Liter gelost. Der Titer 
der Lésung wird in der iiblichen Weise nach Volhard durch eine Bichromatlosung 
bestimmt, die so gestellt ist, daB jeder Kubikzentimeter von ihr = 0,01 g Jod ist (daher 
3,866 ¢ K,Cr,0, im Liter). Der so erhaltene Titer der Thiosulfatlésung (z. B. 15,4 cem 
davon = 0,2 ¢ Jod = 20 ccm Bichromat oder 1 cem Thiosulfat = 0,013 g Jod) wird 
dann als Koeffizient. fiir Jod in Rechnung gesetzt. 

3. Reines Chloroform. 4. 10%ige Jodkaliumlésung. 5. Verdiinnte Starke- 
losung. 

Man lost 0,5—1¢ Substanz in einer mit eingeschliffenem Glasstopfen versehenen 
Stépselflasche in etwa 15 ccm Chloroform, setzt mit Hilfe einer Pipette 25 cem der 
Chlorjodlésung hinzu oder soviel, da nach 1—2 Stunden die Lésung stark braun aus- 
sieht; bei etwaiger Hntfairbung noch 5 ccm der Jodlésung. Nach 12stiindigem Stehen. 
im Dunkeln bei Zimmertemperatur werden mindestens 20 ccm Jodkalilésung und 
100 com Wasser zugefiigt; eine etwaige Ausscheidung von Quecksilberjodid wird durch 
Jodkali wieder in Lésung gebracht. Nun titriert man durch Thiosulfat bis zur schwache 
Gelbfarbung und dann nach Stirkezusatz zu Ende. Gleichzéitig fihrt man die Titer- 
stellung der Chlorjodlésung mit 25 ccm davon aus. Die wirklich verbrauchte Jodmenge 
wird in Prozenten des Fettes usw. angegeben und stellt die Jodzahl desselben dar, die _ 
bei mittlerer Temperatur bestimmt immer gleich ausfallt. = 


An Stelle der Jodzahl wird neuerdings die ,,Bromzahl“ der Fette 
und Ole bestimmt, woriiber bereits ausgearbeitete Methoden vorliegen%*). 

Wie manche ungesattigte Verbindungen sich Permanganat 
gegeniiber indifferent verhalten, so auch gegen Brom, was in 
zahlreichen Fallen festgestellt wurde. Diese Reaktionsunfahigkeit ist wohl 
in den meisten Fallen auf die Anwesenheit ,negativer‘’ Gruppen an der 
Doppelbindung oder auf sterische Griinde zuriickzufiihren, oder wohl richtiger 
darauf, da die an der Doppelbindung angelagerten Gruppen, z. B. Phenyl- 


gruppen in ihrer Haufung mehr als je eine Valenzeinheit verbrauchen, so SS 


dai keine vollwertige Doppelbindung mehr iibrig bleibt und der olefinische ~ 
Charakter zum Verschwinden gebracht wird. Andererseits miissen auch noch 
konstitutionelle Einfliisse wirksam sein, denn c-Phenyl-o-athoxyzimtsaure- 


1) Pschorr und Pfaff, B. 53, 2147 (1920). 

2) Margosches, Hinner und Friedmann, Z. ang. 37, 334, 982 (1924) 5 
B. 57, 996 (1924). — Vel. a. Rosenmund, Z. ang. 37, 58 (1924). ‘ 

3) Gomberg, B. 35, 1840 (1902). f 

4) Vaubel, Z. ang. 23, 2077f. (1910); 35, 679 (1922). is 
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nitril nimmt Brom auf1), wahrend die p-Athoxyverbindung weder Brom noch 
Chior addiert. Ferner nimmt o- und p-Nitrozimtsiure Brom nur sehr schwer 
auf?), die m-Verbindung sehr leicht *). Uber Addition und Nichtaddition sind 
eingehendere Untersuchungen angestellt worden‘). 

Wird diese ,,Negativitat‘’ durch irgendwelche Mittel beseitigt oder 
verringert, so tritt haufig Addition ein. _ 

a-Phenylzimtsiure C,H; -CH:C(C,H;)COOH ist unfahig, Brom auf- 
zunehmen, doch addiert der Ester®), wenn auch erst beim Erwirmen. Benzal- 
malonséure C,H; - CH: C(COOH), verhalt sich genau so*), Benzylidencyan- 
essigsaure nimmt auch als Ester kaum Brom auf’), Cumarilsaure ist ebenfalls 
nicht zur Bromaddition befahigt. 

Die ,,negative Sulfosiuregruppe kann die gleiche Reaktionsunfahig- 
keit hervorrufen. So nimmt Vinylsulfonanilid CH,:CH-SO,-NH - C,H; 
weder Wasserstoff noch Brom auf, ebenso wie die $-Phenylsulfon-croton- 
saure CH; - C(SO,C,H;): CH - COOH, die auch kein Brom aufnimmt’®), 

Wahrend die Fumarsiure Brom addiert, ist die Dimethylfumarsiure 
dazu auBerstande®). y,y,y-Trichlorcrotonsiure nimmt kein Brom auf, wohl 
aber y,y-Dichlorcrotonséure, was mit Hilfe der Thieleschen Theorie der 

* Partialvalenzen erklart werden kann"). 

Diphenylathylen ist befahigt, leicht Brom aufzunehmen; beim Tetra- 
phenylathylen wird die Unfahigkeit der Addition durch sterische Griinde 
erklart™), doch nimmt dies Athylen leicht und glatt Chlor auf}2), das aller- 
dings sehr locker gebunden ist. Sehr leicht erfolgt die Chloraddition an Tetra- 
phenyl-éthylen auch durch Einwirkung von Sulfuryleblorid bei Gegenwart 
kleiner Mengen von Essigséure!). Aber auch noch andere Ursachen miissen 
hierbei wirksam sein, denn waihrend Cumarin sich leicht mit Brom verbindet, 
ist das bei einigen seiner Substitutionsprodukte nicht mehr der Fall; ohne 
das hier ein Grund fiir die Reaktionsunfahigkeit zu ersehen ware. 6-Nitro- 
cumarin addiert nur schwer, 6-Aminocumarin sowie seine Acetylverbindung 
tiberhaupt kein Brom. Hier tritt nur Substitution im Benzolkern ein"). 
Zahlreiche weitere Falle sind bekannt 1°). 

E Abnlich wie die Halogene l48t sich auch freies Rhodan an ungesattigte 
Verbindungen, wie Aethylen, Styrol, Allylalkohol ete., addieren, indem 
man entweder eine Lésung von Rhodan benutzt, hergestellt aus Blei- 
rhodanid und. der berechneten Menge Brom in dem betreffenden Lésungs- 


1) Bistrzycki, B. 34, 3081 (1901). 2) Miller, A. 212, 128 (1882). 

3) Reich und Kohler, B. 46, 3732 (1913). 

4) Bauer, B. 37, 3317 (1907); J. pr. 72, 201 (1905). — Bauer und Moser, B. 40, 
918 (1917). °) Miller, B. 26, 661 (1893). 

8) Claisen und Crismer, A. 218, 140 (1883). — Vel. auch Scholl, Dahll 
und Hansgirg, B. 56, 2549 (1923). 

*) Carrick, J. pr. 45, 500 (1892). — Liebermann, B. 28, 143 (1895). 

8) Autenrieth und Rudolph, B. 34, 3470 (1901). — Autenrieth, A. 259, 
341 (1890). ®) Fittig und Kettner, A. 304, 171 (1899). 

10) vy. Auwers und Wissebach, B. 56, 732 (1923). 

1) Biltz, A. 296, 231 (1897). — Schmidlin und Escher, B. 43, 1155 (1910). 

12) Finkelstein, B. 43, 1534 (1910). 

) Norris, Thomas und Brown, B. 43, 2949 (1910). 

14) Struss, Dissertation Rostock 1907, Seite 6. 

15) Vel. z. B. Reimer, B. 13, 745 (1880). — Almstrém, A. 411, 361 (1916). — 
Straus, A. 370, 317 (1909). — Harries und Nagel, B. 55, 3844 (1922). 
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mittel, oder indem man, wie beim Aethylenrhodanid, Aethylen einleitet in 
eine itherische Suspension von Quecksilberihodanid und Aatherische Jod- 
losung hinzutropft!). Auch an Fnole lagert sich Rhodan an, ahnlich dem 
Brom, doch kann dies Verfahren der Enolbestimmung durch Brom (a2) y- 
nicht an die Seite gestellt werden?). | 


4, Anlagerung von Halogenwasserstoff. 


Die Vereinigung der Olefine mit den Halogenwasserstoffen 
erfolgt verschieden leicht, am leichtesten, die mit Jodwasser- 
stoff, schwieriger die mit Brom- und Chlorwasserstoff, zweck- 
maBig durch Erhitzen der Olefine mit waBrigen konzentrierten 
Sauren im geschlossenen Gefa8*). Von den ungesittigten Kohlen- 
wasserstoffen nimmt Propylen leichter Halogenwasserstoff auf als Amylen, 
und dies leichter als Caprylen. Aber auch bei den Isomeren gleicher Zu- 
sammensetzung kann die Verbindung verschieden leicht erfolgen; so nimmt 
das Hexylen CH, - CH, - CH, - CH: CH - CH, Chlorwasserstoff aus rauchender 
Salzsiure schon bei gewohnlicher Temperatur auf, das Hexylen CH, * (CHg)s « 
CH: CH, dagegen erst bei 100°, so daf die Isomeren hierdurch trennbar 
sind. Gerade so verhalten sich die entsprechenden Heptylene’*). 

Die Anlagerung von HCl an Athylen erfolgt sehr glatt bei Gegenwart 
von poréser Kohle, bei erhohtem Druck und hdherer Temperatur®), ebenso 
beim Uberleiten beider Gase iiber Glasstiickchen, auf denen Aluminium-. 
chlorid niedergeschlagen ist.®) 

Bei der Addition von Halogenwasserstoff nimmt vor- 
zugsweise das wasserstoffarmere Kohlenstoffatom eines Ole~ 
fins das Halogenatom auf: . 
CH,:CH- CH; + HJ =CH,:CHJ-CH,; (CH,).C:CH, +-,HBr = (CH;),CBr -CHg 
[Markownikowsche Regel’)|. Halogenierte Olefine addieren das Halogen 
immer an das Kohlenstoffatom, das schon Halogen tragt®). 

CH,: CHBr + HBr = CH,-CHBr,”) 
CH,: CHBr.+ HJ = CH, -CHBrJ™). 

(Vgl. hierzu auch die Angaben tiber fortgesetzte Addition von Halogen- 
wasserstoff an Acetylene, S. 1033.) eet 

Hierbei nehmen die f-Derivate, z. B. CH, + CCl: CH, in der Kalte 
Bromwasserstoff viel leichter auf als die a-Verbindungen, z. B. CH, - CH: CHCl, 
so da® sich hierdurch eine glatte Trennung der Isomeren erzielen ]a8t™). 

Sind in einem Olefin die beiden ungesattigten Kohlenstoffatome gleich 
hydrogeniert, von denen eines mit CH, in Verbindung steht, so tritt das 


1) WH. P. Kaufmann und Liepe, B. pharm. 33, 139 (1923); B. 56, 2514 (1923). © 

2) H.P. Kaufmann und Wolff, B. 57, 934 (1924). 

3) Berthelot, A. 104, 184 (1857); 115, 115 (1860). 

4) Schorlemmer und Morgan, A. 177, 305 (1875). — Schorlemmer, A. 166, 

177 (1873); vgl. Michael und Brunel, Am, 48, 267 (1912); C. 1912, II, 1767. 
5) Chem. Fabriken Weiler-ter Meer (Suida), D.R.P. 369702 (1923). 

6) Berl und Ritter, B. 57, 95 (1924). : ’ 

7) Markownikow, A. 158, 256 (1870). — Butlerow, A. 145, 274 (1868). 


) 
8) Markownikow, A. 153, 257 (1870). 9) Reboul, J. 1870, 488. a 
10) Pfaundler, BI. [2], 1865, 242. 1) Reboul, A. ch. [5], 14, 464 (1878). 
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Halogen nach Saytzew-Wa gner an den diesem benachbarten Kohlen- 
stoff}): 

CH; -CH,-CH:CH-CH,;+HJ = CH,-CH,-CH,-CHJ- CHs. 

Ubrigens verliuft die Halogenwasserstoffaddition nicht absolut ein- 
deutig nach den Regeln von Markownikow und Saytzew-Wagner, denn 
an Propylen z. B. addiert sich Jodwasserstoff auch zu einem geringfiigigen 
Betrage in der umgekehrten Weise 2): 

CH,- CH CH, Hd, = CH. .CH,: CH, J, 
Wenn man die Reaktion sich in Hisessig abspielen l4Bt, so 
entsteht das anomale Produkt in noch gréBerem Betrage. 80 
liefert Isobutylen mit einer 40°%igen Losung von Bromwasserstoff in Eis- 
essig neben dem ¢-Butylbromid (CH;);CBr noch 6—7°% Isobutylbromid?) 
(CH,),CH - CH,Br. 

Beim Allylbromid (I) geht die verschiedene Addition bei verschiedenen Tempera- 
turen vor sich. Vrimethylenbromid (II) bildet sich fast ausschlieBlich bei —16—19° aye 
bei héherer Temperatur entsteht daneben Propylenbromid (111) *) 

_y ll CH,Br - CH, : CH,Br 


I CH,Br - CH: CH, 
ae *.~% III CH,Br - CHBr : CH, 


Tsopren lagert HBr in Eisessig-Bromwasserstoff in anomaler Weise an 
zu Isoprenhydrobromid, das ein primares Bromid darstellt: 


CH, : CH - C(CH,): CH, + HBr = CH,Br- CH: C(CH,) - CH, 


Hierbei entsteht intermediar wohl das tertiare Bromid CH, : CH : CBr(CH,) - 
CH,, das sich dann bei der Destillation in das primare umlagert®). Bei weiterer 
Addition von HBr entsteht dann das Dibromid CH,Br - CH, - CBr(CH,),’). 
In analoger Weise wie beim Isopren vollzieht sich die Umlagerung bei der 
Einwirkung von HBr auf £,y-Dimethylbutadien und auf den sek. Zimt- 
alkohol (Claisen)®): 


CH, : C(CH;) - C(CH,): CH, -» CH, - C(CH,) : C(CH,) - CH,Br 
,H, -CHOH - CH : CH, > C,H;: CHBr- CH: CH, > C,H,-CH: CH: CH,Br 


| Bei 4c,6-Sauren sucht das Halogen den vom Carboxyl entfernteren 
Ort auf, wie Erlenmeyer sen.§) zuerst feststellte: 


C,H, CH: CH- COOH + HBr = C,H,-CHBr - CH, - COOH 
CH,:CH-COOH + HJ = CH,J-CH,- COOH 


ebenso verhalten sich die £,y-ungesittigten Sauren, wahrend die 4y,0- 
Sauren Halogenwasserstoff in der umgekehrten Weise addieren®): 


1) Wagner und Saytzew, A. 179, 316 (1875). 

*) Michael und Leighton, J. pr. 60, 446 (1899). — Michael, J. pr. 60, 348 
(1899). | . 
3) Ipatiew und Ogonowsky, B. 36, 1988 (1903). — Ipatiew und Dechanow, 
C27 904, 11,691. 4) Erlenmeyer sen., A. 197, 180 (1879). 

5) Reboul, A. ch. [5], 14, 487 (1878). 

5) Claisen, J. pr. 105, 65 (1922); vel. Staudinger, Kreis und Schilt, H. c. 
A. 5, 743 (1922). *) Ipatiew und Wittorf, J. pr. 55, 3 (1897). 

8) Erlenmeyer sen., B. 13, 304 (1880). — Vgl. Fittig, B. 27, 2661 (1894). 

®) Fittig und Frankel, A. 255, 32 (1889). — Messerschmidt, A. 208, 100 
(1881). 
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CH, - CH: CH - CH, - COOH + HBr | oY 
: : > CH; CHBr-CH,-CH,-COOH 
CH, : CH- CH, - CH,- COOH + HBr 


Hinsichtlich der Benzoylacrylsaure C,H, - CO - CH: CH - COOH vgl. dagegen .. 
Bougault, A. ch. [8], 15, 491 (1908). . 

Haufig erfolgt die Anlagerung von Bromwasserstoff schwierig in der 
' Kalte, besser in der Warme, z. B. bei der Dehydrocamphersaure, die mit der 
Saure im Rohr 10 Stunden auf 120—125° erhitzt werden muB1). Unter Um- 
stianden kann auch hier die Addition in verschiedener Richtung erfolgen. 
Bornylencarbonsaure addiert Chlor- und Bromwasserstoff in Hisessig normal, 
indem Brom oder Chlor in f-Stellung tritt; in waBriger Lésung erhalt man 
dagegen unter Umlagerung des Bornylensystems in das des Camphens eine 
andere, und zwar 0-halogenierte Saéure?), Atropasaure gibt mit konz. Brom- 
wasserstoffsiure bei gewohnlicher Temperatur sowohl e- wie /-Bromhydra- 
tropaséure, bei 100° nur die p-Saure*). 

Die Addition von Jodwasserstoff wird bei den hochmolekularen un- 
eesiittigten Sauren am besten durch Erhitzen in Kisessiglésung herbeigetthrt. 
Olsiure liefert so Monojodstearinsiure, Erucaséure die unter dem Namen 
Sajodin therapeutisch verwertete Monojod-behensdure*) : 


CH, - (CH,),CH : CH: (CH,),,- COOH -> CH, - (CH,), -CH,- CHJ- (CH); COOH 


Bei Kohlenwasserstoffen und Sauren mit konjugierten Doppelbindungen 
(vgl. oben beim Isopren) 1a Bt sich der Ort der Anlagerung bisher nicht voraus- 
sehen. Cinnamylidenmalon- und -essigsiure addieren Bromwasserstoff in 
1,2-Stellung, Phenylbutadien an derselben Stelle’): 

C,H; : CH: CH. - CH: C(COOH), > C,H, - CH : CH - CHBr - CH(COOH), 
C,H; :CH: CH - CH : CH, > C,H; - CH: CH - CHBr - CH, 

Aa,p-Ketone addieren Chlor- und Bromwasserstoff in Hisessig unter 
Bildung von Chlor- bzw. -Bromalkylketonen®), 4f,7-Ketone in derselben 
Richtung, da Allylketone Hydrobromide liefern, welche durch Alkalien in 
Propenylketone tibergehen’): . 

C,H;: CH: CH CO- C,H; > O,H, - CHCl - CH, - CO - 0,H; 
CH,:CH:CH,-CO-R — CH,-CHBr-CH,-CO-R > CH,-CH:CH,-CO-R. 

Bei der Addition von Halogenwasserstoff an ungesattigte Ketone und andere 
ungesattigte Verbindungen kann die Bildung verschiedenartiger Additionsprodukte 
stattfinden, die sich durch verschiedene Bildungsgeschwindigkeit, Farbe und verschie- 
denes Verhalten hinsichtlich der Haftfestigkeit des Halogenwasserstoffs unterscheiden. 
Bin und dasselbe Keton kann also mit der gleichen S&ure sich zu isomeren Additions- 
produkten verbinden. So existieren ein orangegefarbtes und ein weifes Monohydro- 
bromid des Dibenzalacetons und ein rotes und ein weiBes Dihydrobromid desselben Ketons‘). 
Die farbigen Derivate diirften Halogenwasserstoff nicht an die Doppelbindungen an- 
gelagert enthalten. 


1) Komppa, A. 370, 225 (1909). 

2) Bredt, A. 366, 4, 40, 44 (1909); J. pr. 1045°4 (1922). 

3) Fittig und Wurster, A. 195, 152 (1879). 

4) Farbwerke vorm. Bayer u. Co., D.R.P. 180087 (1907). 

5) Riiber, B. £4, 2976 (1911). j i 

6) Anschiitz und Monfort, A. 284, 2 (1895). — Maire, BI. [4], 3, 280 (1908); 
vgl. Vorlander und Eichwald, B. 56, 1153 (1923). 

*) Blaise, C. r. 138, 284, 636 (1904). 

8) Vorlander nebst Schiilern, B. 36, 1470 3528 (1903); B. 37, 1644, 3364 (1904); 
A. 841, 1 (1905). ‘ 
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Kinige Terpenkohlenwasserstoffe bilden mit Salzsiure und Brom- 
wasserstoff besonders in atherischer oder Hisessigldsung — diese 
Mischung eignet sich auch sonst besonders zu Anlagerungszwecken — gut 
krystallisierende Derivate,.die sich geradezu zur Abscheidung (auch technisch) 
eignen. So das Sylvestren C,,H,,, das in atherischer Lésung mit Salzsiuregas 
ein beim Abkthlen sich ausscheidendes Dihydrochlorid C,,H,,Cl, liefert?), 
ebenso das Cadinen C,;H.,. Carvestren C,,H,, gibt mit Eisessig- Bromwasser- 
stoff ein Dihydrobromid, das durch Destillation mit Chinolin den Kohlen- 
wasserstoff zuriickbildet?), wahrend das Sylvestren- und Cadinendihydro- 
bromid die Riickbildung durch Anilin oder Natriumacetat zulaBt*), 

Gewisse bicyclische Systeme der Terpenreihe erleiden aber durch Salz- 
saure Ringsprengungen, so dafi die Aufnahme von Halogenwasserstoff hier 
nicht unbedingt auf Doppelbindungen hinweist. Pinen liefert z. B. Dipen- 
tendihydrochlorid 4). 


5. Anlagerung von Wasser 
(einschlieBlich Schwefelsdure und organische Sauren). 


Die Addition von Wasser an Olefine erfolgt unter dem Einflu8 ver- 
“schiedener Agentien verschieden leicht, am leichtesten durch Sauren, die 
intermediar Additionsprodukte vom Typus der Halogenwasserstoffanlage- 
rungen bildet. Konzentrierte oder mafig konzentrierte Schwefelsdure liefert 
so zunachst Alkylschwefelséuren, die beim Kochen mit Wasser unter Bildung 
von Alkoholen zerfallen: 


CH,: CH, + H,S0, = CH,-CH,O- §0,H + H,O = CH,- CH,OH + H,80, 
CH, - CH: CH, + H,SO, = CH, - CH(OSO,H) - CH, -> CH, - CHOH - CH, 
(CH,),C.: CH, + H,SO, = (CH,),C(OSO,H) - CH, > (CH,),C(OH) - CH, 


Mit Ausnahme des Athylens bilden sich stets sekunddre oder tertidre 
Alkohole®). Athylen wird von Schwefelsiure bei gewohnlicher Temperatur 
nicht absorbiert, rasch aber beim Erwarmen auf 160—175° und leicht von 
rauchender Saure. Die Absorption wird erheblich beschleunigt, und zwar 
‘schon bei gewdhnlicher Temperatur, durch Zusatz von Silbersulfat, wahrend 
alle iibrigen Katalysatoren sich als wenig wirksam erweisen®). ii 


/ 


_ Die Addition kann'bei unsymmetrisch substituierten Olefinen in zwei Richtungen 
erfolgen; so liefert das Mannithexen (Hexen-2) neben viel Hexanol-2 auch etwas Hexa- 
nol-37), } 

or CHs- CH, - CH, - CH, - CHOH - CH; 


CH, - CH, - CH, : CH: CH : CH 
. ; ° ~» CH, - CH, : CH, - CHOH - CH, - CH, 


1) Wallach, A. 230, 241 (1885); A. 239, 25 (1887). — O. Aschan, C. 1919, 
I, 935. 2) Baeyer, B. 27, 3489 (1894). 

3) Wallach, A. 238, 80 (1887); 271, 297 (1892). 

4) Berthelot, J. 1852, 622. — Flawitzky, C. 1880, 757. — Wallach, A. 239, 
8 (1887). 

5) Berthelot, A. ch, [3], 43, 391 (1855). — Butlerow und Goriainow, A. 169, 
147 (1873). 

6) Gluud und Schneider, B. 57, 254 (1924). — Farbenfabriken vorm. 
Bayer u. Co. D.R.P, 397685 (1924). — Vgl. Lommel und Engelhardt, B. 67, 
$48 (1924). 

7) Michael und Hartman, B. 39, 2149 (1906); das angewandte Hexen war 
allerdings nicht ganz einheitlich. 
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Manche Olefine werden schon von verdiinnterer Schwefelsiure auf-_ 
genommen wie das Isobutylen!), und es sind hinsichtlich der Additions- 
fahigkeit zuweilen solche Unterschiede vorhanden, da man diese zur Tren- 
nung von Isomeren benutzen kann. Von den aus Isoamylalkohol entstehenden * 
Amylenen Isopropyl-athylen (CH,),CH -CH:CH, und Methylathyl-athylen| 
(C,H;)(CH;)C : CH, wird beim Schiitteln des Comiahes mit Schwefelsiure: 
(1 Vol. Wasser, 2 Vol. Saure) letzteres leicht gelést, ersteres bleibt ungelést ”). 

Trichlorathylen wird durch Schwefelsiure von 90—93% bei 160 —180° 
unter gleichzeitiger Hydrolyse zu 83—84°% in Monochloressigsaure ver- 
wandelt ®): 


CHCl: CCl; + 2H,O = CH,Cl- COOH + 2 HCL 


Dichlorathylen addiert rauchende Schwefelsiure unter Austritt von Salz- 
saure und Bildung eines Produkts, das durch Hydrolyse mit verdiimnter 
Saure Chloracetaldehyd-sulfosaure und schlieBlich Chloracetaldehyd liefert*): 


CHCl: CHC] + H,8,0, = 80O,H- CHCl: CH: SO, + HCl 
_H.0_, " §0,H - CHCl - CHO + H,S80, 
HO. > CHC) CHO HS0., 


Auch bei den ungesattigten Alkoholen der Terpenreihe sind 
(hinsichtlich der Stellung der Doppelbindung zur Carbinolgruppe) solche 
Unterschiede in der Additionsfahigkeit vorhanden, daf sich darauf eine 
Trennung von Isomeren griinden la8t, z. B. bei den verschiedenen Menthe- 
nolen®). Besonders leicht findet die Wasseranlagerung (beim Schiitteln mit 
verdiinnter Schwefelséure) statt, wenn die Doppelbindung der Seitenkette 
angehort ®). 

Die ungesattigten S&uren addieren in gleicher Weise Schwefel- 
saure und spalten sie unter Bildung von Oxysauren wieder ab; Olsiure und. 
Elaidinsaure liefern Oxystearin-schwefelsduren, die rasch beim Kochen in di¢ 
gleiche Oxystearmsdure tibergehen’). 

Ahnlich wie durch Schwefelsiure konnen auch unter dem EinfluB von - 
verdiinnter Salpetersiure Olefine gelést und beim Destillieren der neutrali- 
sierten Fliissigkeit in Alkohole umgewandelt werden. Nach diesem Verfahren 
bildet sich leicht Trimethylcarbinol aus Isobutylen®). 

Durch Einwirkung von Alkalien 1a8t sich bei ungesattigten Siiuren 
eine Wasseranlagerung bewirken oder ist wenigstens vielfach intermediar 
anzunehmen. Acrylsaure gibt beim Erhitzen mit Natronlauge Hydracryl- 
sdure®): 


CH,: CH COOH + H,O = CH,OH - CH, - COOH. 


1) Butlerow, A. 180, 247 (1876). : 

2) Wischnegradsky, A. 190, 354 (1878). ‘ 

3) Comp. d. Prod. chim. d@’Alais etc., D.R.P. 359910 (1922). — Simon und 
Chavanne, ©. r. 176, 309 (1923); C. 1923, III, 1212. 

4) Weiler-ter Meer, (K. Ott), D.R.P. 362744 (1922). 

5) Wallach, A. 356, 218 (1907); 360, 101 (1808). Vgl. Wallach, Terpene und 
Campher 1909, 58. 68) Wallach, A. 360, 102 (1908). 

7) Sabanejew, B. 19, Ref. 239 (1886). — Saytzew, J. pr. 35, 369 (1887). — 
Tscherbakow und Saytzew, J. pr. 57, 29 (1898). 

8) Butlerow, A. 180, 246 (1876). 

9) E. Erlenmeyer sen., A. 191, 281 (1878). — Linnemann, B. 8, 1095 (1875). 
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A B,y-Sauren gehen bei 10—20stiindigem Kochen mit 10 Molekeln 
Natriumhydroxyd in 10%iger Losung zum groBen Teil in Ac, 6-Sauren tiber, 
wobei intermediar $-Oxysduren entstehen. 


R-CH: CH - CH,- COOH +R: CH,:CHOH-CH,-COOH +> R-CH,:-CH: CH-COOH. 


Die Umlagerung wird aber nie vollstandig, da ein Gleichgewichts- 
zustand eintritt zwischen den drei Sauren. 4 y,d-Siuren addieren mit Natron- 
lauge kein Wasser !). 

Die Phenyl-f-y-crotonsaiure lagert sich mit Natronlauge nur spurenweise in die 
a,p-Saure um, die Phenyl-f-y-pentensiiure aber wieder sehr leicht 2). 

C,H, -CH, -CH ; CH: CH,- COOH -> C,H; - CH, - CH, - CH: CH: COOH 


Methylenmalonester addiert schon bei der Verseifung mit Kali Wasser?), 
und ebenso Benzalmalonester bei der’ Verseifung mit methylalkoholischem 
Kali*). Die doppelt ungesittigte Linolsaure nimmt, wenn auch in unvoll- 
kommener Weise beim Erhitzen mit Alkalien Wasser auf®). 

Die Anlagerung von Wasser an ungesattigte Sauren kann auch durch 
ultraviolettes Licht erfolgen, doch ist sie bisher nur in der Fettreihe beobachtet 
worden. So geht Crotonsaure (als Natriumsalz) in waBriger Lésung bis zu 

* 24% in B-Oxybuttersdure iiber °). 

Hinige ungesattigte Amine nehmen unter dem Einflu8 von Schwefel- 
saure Wasser auf und gehen in Oxybasen iiber, Allylpropylamin liefert so 
Oxydipropylamin’): 

- (C,H, -NH-CH,:-CH:CH, + C,H, -NH-C,H,- OH. 

Bei der Darstellung des aliphatischen Menthonylamins aus Mentho-— 
nitril durch Reduktion entsteht gleichzeitig Oxyhydro-menthonylamin (Oxy- 
decylenamin)®) : 

C.Hi,-CN -—> CioH,, - NH, und C,)H,.(OH) - NH, 


Auch unter dem Einflu8 organischer Sauren findet Addition von Wasser 
_ statt, indem sich diese zunachst unter Bildung von Estern anlagern. Erhitzt 
man Heptylen mit Essigsdiure auf 300°, so entsteht Heptylacetat®), Kocht 
man Olefine mit einer waBrigen Oxalsiurelésung, so findet allmahlich Hy- 
dratation statt: — 4s 
(CH;),C : CH- CH, + H,O = (CH;),C(OH) - CH, - CH;. 
Andere Sauren wirken bei blofem Kochen schwacher; Propylathylen 
und. Diisobutylathylen lassen sich selbst bei 200° nicht hydratisieren!°), 
Besser verlauft die Addition organischer Sauren bei Gegenwart von 
Chlorzink. Man lat dazu unter Verwendung von 3—5 g Chlorzink auf 25 g 
Kohlenwasserstoff molekulare Mengen des letzteren und der organischen 
Saure 20 Stunden bei 20° aufeinander einwitken 14): 


| 
1) Fittig, A. 283, 51 (1894); B. 27, 2677 (1894). 
2) Fittig, A. 283, 55 (1894). 3) Zelinsky, B. 22, 3294 (1889). 
4) Blank, B. 28, 145 (1895). 
5) G. Schicht, A.-G. und A. Griin, D.R.P. 287660 (1915). 
8) Stoermer und Stockmann, B. 47, 1786 (1914). 
*) Liebermann und Paal, B. 16,531 (1883). 8) Wallach, A. 278, 315 (1894). 
®) Béhal und Desgrez, C. r. 114, 676 (1892). 
10) Miklaschewsky, B. 24, Ref. 269 (1891). 
1) Kondakow, J. pr. 48, 479 (1893). 
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(CH,), °C : CH - CH, ++ CH,° COOH = (CH,),C(OCO - CH,) - CH, - CH,. [ 


Die Ausbeuten betragen 20% und mehr. 

Ganz besonders empfehlenswert ist das iiber den Ester hinweggehende ~ 
Verfahren der Hydratation von Bertram!), das in vielen Fallen sehr 
glatt zum Ziele fiihrt und in der Einwirkung von Eisessig und 50 %iger Schwe- 
felsiure besteht. | 

Isobornylacetat aus Camphen. Man erhitzt 100g Camphen mit einem Gemisch 
von 250 g Hisessig und 10 g 50°/jiger Schwefelsaure einige Stunden auf 50—60° und er- 
halt Isobornylacetat. Nach diesem Verfahren, das auch bei anderen Kohlenwasserstoffen 
mit den gleichen Meugen ausgefiihrt wird, lassen sich viele ungesittigte Verbindungen 
in Ester von Alkoholen tiberfiihren, z. B. das Pinolen?). Das Verfahren wird viel- 
fach geradezu zum Nachweis von Substanzen olefinischer Natur be- 
nutzt. Das schwer zu identifizierende Caryophyllen fihrt man nach Bertram-Wal- 
baum in das krystallinische Caryophyllenhydrat tiber, dessen Derivate charakteristische 
Schmelzpunkte haben’). 


Die Anlagerung von Wasser an ungesittigte Kohlenwasserstoffe, ins- 
besondere Terpene, gelingt manchmal leichter als nach dem eben ange- 
fithrten Verfahren du‘ch Kintragen des betreffenden Olefins in eine Mischung 
yon 1 Mol absolutem Ather und 1 Mol Schwefelsiuremonohydrat unter 
Kihlung und nachherige Zersetzung durch Sodalésung. So entsteht aus 
Camphen Camphenhydrat, aus Santen Santenol(a- und f-). Dipenten, Pinen 
und Nopinen liefern nicht das erwartete Terpineol. Rein aliphatische Ole- 
fine, wie Trimethylithylen, geben neben dem Alkohol hauptsachlich poly- 
merisierte _Kohlenwasserstoffe4). Eine Uberlegenheit gegenitber dem Ver- 
fahren von Bertram-Walbaum ergab sich beim Caryophyllen, welches 
so viel leichter und rascher in Caryophyllenhydrat iiberging®). Fiigt man 
der erwahnten Aether-Schwefelsiuremischung Ameisensiure bzw. Essigsaure 
hinzu, so entsteht aus Camphen Isobornyl-formiat bzw. -acetat, doch nicht 
in besserer Ausbeute als nach Bertram’). x fee 

Uber Wasseranlagerung mittels. Eisessig, Acetanhydrid und Benzol- 
sulfosiiure vgl. Barbier und Grignard, BI. |4], 5, 512 (1909). 

Auf dem Prinzip der Anlagerung von organischen Sauren beruht die 
kiinstliche Darstellung des Camphers aus Pinen (Terpentinél). Bouchardat 
und Lafont®) haben gefunden, da8 Terpentinél durch langes Erhitzen mit 
gewohnlichen Sauren (z. B. Benzoesaure) in Borneolester iibergeht. Das bei 
der Verseifung entstehende Borneol wird dann zu Campher oxydiert. Ganz 
besonders leicht erfolgt die Bildung des Borneol-trichloracetats aus Pinen 
und Trichlotessigsaure ’). 4 


‘ ar 

1) Bertram, D.R.P. 67255 (1893). — Bertram und Walbaum, J. pr. 49, 
7 (1894). 

2) Aschan, B. 40, 2752 (1807). on 

3) Wallach und Walker, A. 271, 288 (1892). 

4) 0. Aschan, Medd. fr8n Vetenskapsakademiens WNobelinstitut 4, No. 8 
(1919); C. 7919, I, 935. : 

5) Asahina und Tsukamoto, O. 1922, Ill, 826. 

6) Bouchardat und Lafont, A. ch. [6], 9, 507 (1886); 15, 145 (1888); C. r. | 
118, 551 (1891); 118, 249 (1894); 125, 111 (1897). 

7) Reychler, B. 29, 696 (1896). — Wagner und Ertschikowsky, B. 32, 2306 
Anm. (1899). \ 
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CH — C(CH,;) = CH CH, — C(CH,) — CHOH 
C(CHs), Pere C(CH3)2 
CH, — CH CH, CH, — CH CH, 
Pinen : Borneol 


Technisch wird Pinen (amerikanisches Terpentinél) z. B. mit wasserfreier Oxal- 
saure auf Temperaturen iiber 100° erhitzt; man zerlegt den entstandenen Hster durch 
Kalk und oxydiert das Borneol durch Bichromat- Schwefelsaure. 350g Pinen lefern 
100 g Campher?). 

In selteneren Fallen gelingt auch eine Hydratation direkt durch Erhitzen mit 
Wasser; so liefert Acrolein beim Erhitzen damit auf 100° Hydracrylaldehyd”) CH,OH: 
CH, - CHO. 


Uber Ringsprengungen durch Wasseranlagerung vgl. Wallach’). 


6. Anlagerung von Salpetersiure und deren Estern (Tetranitromethan), 


Im allgemeinen sind Anlagerungsprodukte von NO, - OH an ungesiattigte 
Verbindungen bisher nur selten beobachtet worden, doch scheint es, als ob 
sie unter bestimmten Bedingungen auch bei einfachen Olefinen erhalten 
’ werden koénnen. Das sog. Oxy-nitro-benzyldiphenyl-maleid aus Benzal-di- 
phenyl-maleid 

C,H; :C — C = CH: C,H; CsH; - C — C(OH) - CH(NO,) - C,H; 

aye | 
: he 

C,H: C —.CO C,H;:C — CO 
entsteht durch Einleiten von gasférmiger salpetriger Saure in die Benzol- 
lésung des letzteren*). Das schon langer bekannte analog gebaute Oxynitro- 
benzylphthalimidin kann in der gleichen Weise, oder mit Hilfe von Unter- 
salpetersaure erhalten werden’®). 

Behandelt man Athylen mit Nitriersiure, so entsteht neben Glycol- 
dinitrat f-Nitro-dthylnitrat, der Salpetersiureester des /-Nitro-athylalkohols 


OH: : CH, + NO, - OH = NO,:CH,:CH,:OH —> NO,- CH, -CH,O - NO;. 


Ohne die Gegenwart von Schwefelsaure wird der Nitroalkohol weiter oxy- 
diert. « ,a-Diphenylathylen lagert dagegen mit gréBter Leichtigkeit Salpeter- 
saure an®): 

(C,H), ° C: CH, +"NO,0H = (C,H,).C(OH)- CH, NO,. 

Das aus diesem Diphenyl-nitro-athylalkohol hervorgehende Diphenyl- 
nitroathylen addiert nochmals NO,-OH unter Bildung von «,a-Diphenyl- 
B, b-dinitro-dthylalkohol, der unter Wasserverlust Diphenyl-dinitro-dthylen 
liefert’) : | 
(CoH5)2 > C(OH) - CH(NO,), > (CgH;).C: C(NO3)>. 

Oft verlieren die Additionsprodukte intramolekular Wasser unter Bildung 
‘von Nitrodthylenen. So entsteht aus Trimethylathylen Nitro-i-amylen ®) : 


1) The Ampére Electro-chem. Company, D.R.P. 134553 (1902). 
2) Nef, A. 335, 219 (1904). 3) Wallach, A. 360, 84ff. (1908). 
4) Cohn, B. 24, 3866 (1891). 5).Gabriel, B. 18, 2442 (1885). 
E 6) Wieland und Sakellarios, B. 53, 201 (1920). — Wieland und Rahn, 
B. 54, 1770 (1921). 
: 7) Anschutz und Hilbert, B. 54, 1857 (1921); 57, 1697 (1924). 
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(CH,),C(OH) - CH(NO,) - CH, -—» (CHg),C : C(NO,) - CHg. 
Ahnlich nimmt Phenanthren an der olefinischen Doppelbindung NO, -OH 
auf, aber unter sofortiger Bildung eines Athers?). ? 
Das Acetylderivat des Dihydro-pentindols nimmt bei der Behandlung 
mit Salpetersiure in Hisessig die Elemente der Salpetersaure auf): 


. NO, 
Uae Riceee IOUT G8 iO GCE. 
ieee Ree ones Ba Sirs Feneeghersa 5) 
NO Aa NN 
N. CH, NY CH 
CO: CH, CO-CH, 


Die Elemente des Salpetersiureesters lassen sich an gewisse unge- 
sittigte Verbindungen addieren durch Einwirkung von Tetranitromethan in 
alkoholischer Lésung, und zwar bei aromatischen Propenylverbindungen, 
wahrend die Allylderivate unverandert bleiben (Unterscheidung). Anethol 
z. B. mit einer siedenden methylalkoholischen Lésung von Tetranitromethan 
erhitzt, gibt fast glatt p-Methoxyphenyl-2-nitropropanol-3-methylather (a- 
Methoxy- f-nitro-dihydroanethol ) : 


CH,0 - C,H, : CH: CH: CH, + CH,OH + (NO,),:C——N- ONO, = 
| N67 
CH,O - C,H, - CH(OCH,) - CH(NO,): CH, + CH(NO,), 


Die Propenylderivate liefern ferner im Gegensatz zu den Allylisomeren 
mit Tetranitromethan bei Gegenwart von Pyridin p-Nitroverbindungen, 
Zi Be: : 

CH,0 - C,H,: CH: CH: CH, —> CH,0- C,H, - CH: C(NO,) - CHs. 

Es liefern also Nitrokérper: Anethol, Isoeugenol, Isosafrol, Isoapiol, Iso- 
myristicin, wahrend Safrol, Eugenolmethylather, Apiol und Myristicin nicht 
angegriffen werden®). 


7. Anlagerung von schwefligsauren Salzen, schwefliger Siure und Benzol- 
sulfinsaure. 


Die schweflige Saure und ihre Salze lassen sich an die verschiedensten 
ungesattigten Verbindungen addieren, an Alkohole, Sauren, Aldehyde, 
Ketone und Basen, zuweilen auch an Kohlenwasserstoffe. 

Die Auffassung der Additionsprodukte von schwefliger Saure und von 
Bisulfiten an Doppelbindungen diirfte sich wohl entsprechend der Autfassung 
der Bisulfitanlagerungsprodukte an Aldehyde und Ketone als Schweflig- 
siureester modifizieren. Wie man hiernach die Aldehydbisulfite besser _ 
nach der Formel R-CH(OH)-O-SO,Na konstituiert annimmt (weil sie 
leicht mit Cyankalium unter Bildung von Nitrilen reagieren), um sie von den. 
damit nicht reagierenden Oxy-sulfosiuren R.- CH(OH) - SO,- ONa zu unter- 
scheiden, so diirfte eine solche Isomerie auch bei den C—C-additionspro- 


1) Wieland und Sakellarios, B. 53, 201 (1920). — Wielandund Rahn, 
B. 54, 1770 (1921). 

2) Perkin jun. und Plant, Soc. 123, 3242 (1923); C. 1924, I, 663. 

3) E. Schmidt und Mitarbeiter, B. 55, 1751 (1922); D.R.P. 348382 (1922). - 
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dukten anzunehmen sein, da hier eine Ahnliche Verschiedenheit in der Reak- 
tion mit Cyankalium zu beobachten ist1). Da die Verhaltnisse indessen noch 
der Klarung bediirfen, so ist im folgenden von einer Anderung der bis- 
herigen Formulierung Abstand genommen. 

Die Addition erfolgt nicht bloB an a-f-ungesittigte Verbindungen, bei 
diesen aber vorzugsweise und dann wohl immer so, da8 der schwefelhaltige 
Rest an das von der sauerstoffhaltigen Gruppe entferntere Kohlenstoff- 
atom tritt. 

Von Alkoholen nimmt der Allylalkohol beim Kochen mit einer 
waBrigen Lésung von Kaliumbisulfit die Elemente der schwefligen Saure 
auf und bildet oxypropan-sulfonsaures Kalium?) CH,OH - CH, - CH, + SOK. 
Der Zimtalkohol C,H, -CH:CH-CH,OH gibt bei S8stiindigem Kochen mit 
Natriumbisulfit eine weiBe, zerflieBliche Natriumbisulfitverbindung, Geraniol 
und Citronellol addieren ebenso, ersteres zwei Molekeln Natriumbisulfit an 
beide Doppelbindungen®) (weife, zerflieBliche Salze). 

Ungesattigte Sauren addieren haufig schweflige Saure. Einzelne 
Sauren reagieren schon rasch in der Kalte, rascher erfolgt meist die An- 
lagerung des Bisulfits in der Warme. Clopeniamanure, Undecylensaure, 

‘Olsiure addieren nicht, wohl weil die Doppelbindung nicht dem Carboxyl 
konjugiert ist. Man kann das Verhalten der Ac,f-Sauren gegen Sulfite be- 
nutzen, um solche Saéuren von gesattigten zu trennen, z. B. Zimtsaure von 
Benzoesaure, Protocatechusaure von Kaffeesiure usf.+). Kocht man Zimt- 
saure mit einer Molekel neutralem Sulfit K,SO, in waBriger Lésung, so erhalt 
man (nach 12 Stunden) beim Ansauern mit Essigsaure das saure Kaliumsalz 
der Phenyl-sulfopropionsdure krystallinisch ausgeschieden. Die (aus dem 
Bleisalz gewonnene) freie Saure C,H; - CH(SO,H) - CH, - COOH laBt sich mit 
konzentrierter Salzsture oder verdiimnter Schwefelsiure ohne Veranderung 
kochen; beim Erhitzen mit Alkali wird glatt Zimtsaiure zuriickgebildet®). 

Ebenso addiert sich an Fumar- und Maleinsiure Kaliumsulfit, indem 

_ sulfobernsteinsaures Kalium entsteht, das beim Erhitzen mit Kalihydrat 
bis zum Schmelzen Fumarsaure regeneriert *). Itacon-, Citracon- und Mesacon- 
saure liefern mit Kaliumsulfit untereinender identische Sulfo-brenzwein- 
sduren’). J 

Besonders wichtig ist das Verhalten der Sulfite und Bisulfite gegen un- 
gesattigte Aldehyde. Acrolein geht durch Natriumbisulfit unter starker 
Erwarmung schon bei gewohnlicher Temperatur in eine Sulfonsaure der Bi- 
sulfitverbindung CH,(SO,Na)-CH,-CH(OH)-O-SO,Na iiber, aus der Sauren 
wie Alkalien den einen Rest unter Bildung der Propionaldehyd-sulfosdure 
S0,Na - CH, -CH,-CHO abspalten*). Ebenso bildet Crotonaldehyd eine 
Butanol- ei ossire CH, -CH(SO,H) - CH, - CHOH- O-SO,Na, die schon beim 
EKinleiten von Wasseudarint Butgraliehad: sulfosdiure CH, - CH(SO,H) +-CH, - 


1) Knoevenagel und Lange, B. 37, 4059 |( 1904). — Reinking, Dehnel und 
Labhardt, B. 38, 1069 (1905). — Bucherer und Schenkel, B. 41, 411 (1908). — 
Kalb, B: 42, 3653 (1909). 

2) M. Muller, B. 6, 1442 (1873). — Marckwald und Frahne, B. 31, 1864 
(1898). 3) Labbé, BI. [8], 27, 1077 (1899). 

4) Bougault und Mouchel-la-Fosse, C. r. 156, 396 (1913). 

5) Strecker und Valet, A. 154, 63 (1870). — Labbé, BI. [8], 27, 1077 (1899); 
Ct900, I, 258. 6) Messel, A. 157, 15 (1871). 

7) Wieland, A. 157, 34 (1871). 8) M. Miller, B. 6, 1442 (1873). 
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CHO liefert1). Anderseits scheint der Eintritt eines Radikals in die a- Stellen 
die Anlagerung einer zweiten Bisulfitmolekel zu verhindern, denn die a-Al- 
kylacroleine liefern nach Sommelet?) nur normale Bisulfitverbindungen. | 

Zimtaldehyd gibt beim Schiitteln mit kalter konzentrierter Natrium-— 
bisulfitlésung die normale, schwer lésliche Doppelverbindung C,H, -CH:CH 
CHOH-0O- SO,Na, die beim Kochen mit Wasser zerlegt wird in Zimtaldehyd 
und die Hydrosulfosdéure der Bisulfitverbindung *): : 


2 O,H,;: CH: CH-CHOH-0-SO,Na = C,H; -CH: CH-CHO + C,H,-CH -CH,-CHOH 


; SO,Na O.SO,Na 
Beim Kochen mit iiberschiissigem Bisulfit entsteht sogleich letztere 
Verbindung, die durch Alkali wieder in Zimtaldehyd, durch verdiinnte Schwe- 
felsiure aber nur indie losliche Zimtaldehyd-hydrosulfonsdure C,H;:CH(SO3H) - 
CH,- CHO umgewandelt wird (Heusler). 
Diese Doppeladditionsprodukte kann man mit Vorteil zur Darstellung gewisser 


zweifach ungesattigter Siuren beniitzen. Man kondensiert sie mit saurem Kalium- 
malonat und behandelt die Kondensationsprodukte mit Kali: 


C,H; - CH(SO,K).: CH, : CH(OH)O - SO,K + CH, - COOK 
COOH i) 
C,H; : CH: CH, - CH - CH, -COOK 
a iif eae + CO, + H,O > C,H,:CH: CH :-CH: CH-COOH. 
S0;K 0-SO,K '  Styrylacrylsdure 


In &hnlicher Weise kann man Vinylacrylséure und besonders gut (aus Crotonal- 
dehyd-bisulfit) Sorbinsdure darstellen*). 


Besonders gut erfolgt die Anlagerung an die Athylenbindung, wenn 
man nicht Bisulfit, sondern neutrales Sulfit bei Gegenwart von 
Bicarbonat oder Natriumsulfit, z. B. auf Zimtaldehyd einwirken la ft 
oder durch Einleiten von Kohlensaiure das freiwerdende Alkali abstumpft. 
Aus der Lésung kann man durch Natronlauge aber nur 75% an Zimtaldehyd 
wiedergewinnen. Mdglicherweise entstehen dabei isomere Hydrosulfon- 
sauren?). : 

Von besonderer Bedeutung war die Untersuchung dieser Verhaltnisse 
bei den sonst so 4hnlichen Aldehyden Citral und, Citronellal. 

Das einfach ungesattigte Citronellal wird durch freie schweflige Saure weit- 
gehend verindert. Die normale Bisulfitverbindung entsteht nur, wenn man 
Citronellal mit gewohnlicher Bisulfitlauge, die durch Hindurchsaugen von Luft von 
freiem Schwefeldioxyd befreit ist, unter Zusatz von His schittelt oder auch durch eine 
konzentrierte Lésung von Natriumsulfit bei Gegenwart von nicht zu groBen Mengen 
Natriumbicarhonat i 

CH, : C(CH,)CH; « CH, - CH, - CH(CH,) - CH, - CHOH - O - SO,Na. 

Diese Verbindung wird schon durch Soda oder Alkali quantitativ gespalten. 
Die Hydrosulfonsdure dieser Bisulfitverbindung entsteht sehr leicht, wenn man letztere 
oder freies Citronellal mit tiberschiissigem Natriumbisulfit, welches etwas Sulfit enthalt, 
erwirmt, als diuBerst zerflieBliches Natriumsalz der Formel C)H,.(SO;Na) -CHOH - 
O-SO,Na. Verdiinnte Lauge spaltet hieraus den an die Aldehydgruppe gebundenen Bisul- 
fitrest ab unter Bildung der Citronellal-hydrosulfonsdure CyHy.(SO,;Na) - CHO, aus der 
selbst in der Siedehitze durch Natron kein Citronellal mehr zuriickgebildet wird ®), 


1) Haubner, M. 12, 546 (1891). 
2) Sommelet, A. ch. [8], 9, 566—570 (1906). 


3) Heusler, B. 24, 1805 (1891). 4) Nottbohm. A. 412, 49 (1916). 
°) Tiemann, B. 31, 3304 (1898). 
6) Tiemann, B. 31, 3306ff. (1898); B. 32, 817 (1899). / 
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Das doppelt ungesattigte Citral gibt zunachst sehr rasch die normale Bisulfit- 
verbindung beim Schiitteln mit Bisulfit, welches etwas freie Essigsiure enthalt (oder 
mit Na,SO,-7H,O und etwas mehr als 1 Mol. Hisessig). Sie wird durch Soda oder 
Natronlauge mit einem Verlust von 10—15% wieder in Citral tibergefiihrt. Behandelt 
man sie mit tiberschiissigem Bisulfit, welches dauernd saure Reaktion behalten mu, 
bei etwas erhohter Temperatur mehrere Stunden, so bildet sich quantitativ die stabile 
Dihydrosulfonsdure des Citrals CyH,(SO;Na),:CHO, die durch Alkali auch bei 100° 
noch nicht zersetzt wird'). Schiittelt man Citral mit einer verdiinnten waBrigen 
Lésung von Natriumsulfit und sorgt dafiir, daB das frei werdende Alkali 

C,H,,: CHO + 2 Na,SO; + 2 H,O0 = C,H,,(SO,Na),-CHO + 2 NaOH 
durch Essigsaure oder eine ausreichende Menge von Natriumbicarbonat oder anderem 
abgestumpft wird, so erhalt man das Salz der labilen Citraldihydro-sulfonsdure, das 
durch Alkali quantitativ in Citral und Natriumsulfit gespalten wird?). Unter den letzt- 
genannten Umstanden wird Citronellal gar nicht angegriffen, was eine glatte Trennung 
beider Aldehyde erméglicht?). 


Auch ungesattigte Ketone vereinigen sich ebenfalls zuweilen mit 
Natriumbisulfit. Mesityloxyd wird davon allmahlich gelést zu Isobutyl- 
methylketonsulfosdure (CH ;),C(SO,Na) - CH, : CO -CH;, woraus konzentrierte 
Natronlauge das Mesityloxyd zuriickbildet. Ebenso vereinigt sich Phoron, 
aber viel langsamer, damit unter Bildung von Di-isobutylketon-disulfosdure*) 


(CH,),C(SO,Na) - CH, - CO - CH, - C(SO,Na)(CH,)p. 


Auch waBrige schweflige Saure addiert sich an viele a-f-ungesattigte 
Ketone, so an 1,3-Dimethyl-cyclohexen-3-on-5, an Carvon, an Athyliden- 
acetessigester, an Benzylidenaceton, an Zimtaldehyd, Mesityloxyd, Phoron 
und viele andere. Leicht gelingt auch die Addition mit Natriumbisulfit, z. B. 
beim Allylaceton, Benzal-acetophenon, wobei ebenfalls, wie oben, Hydro- 
sulfonsdéuren entstehen®). 

Carvon liefert mit neutralisierter Bisulfitlosung gekocht eine Dihydro- 
sulfonsdure, die zu seiner Isolierung dienen kann®), Solche labilen Hydro- 
sulfonsauren, die auch gut durch Behandeln der Ketone mit Natriumsulfit 
und Bicarbonat entstehen, sind 6fter mit Erfolg zur Reindarstellung benutzt 
worden, z. B. beim Isomethylheptenon’). 

Dehydro-indigo nimmt mit gréBter Leichtigkeit zwei Molekeln Bisulfit 
an den Doppelbindungen auf unter Bildung von Schwefligsdiureestern’). ': 

Auch bei einigen ungesattigten Basen, den Chinabasen, ist die 
Addition von schwefliger Saiure beobachtet worden; so addiert Chinin lang- 
sam bei niedriger Temperatur, leichter aber Conchinin®): 


CyoH2,N,02 + H,SO; + SO, = Ca oH N.8,0,. 


Pyridin verhalt sich ebenfalls wie eine ungesattigte Base; es lagert 
drei Molekeln Sulfit an, so daB auch die C—C-bindungen addieren?®). 

Von Kohlenwasserstoffen scheinen nur die mit. konjugierten 
Doppelbindungen zu addieren, so z. B. Dimethyl-butadien und Isopren. 
Sie nehmen schweflige Saure auf beim Schiitteln oder besser beim Hinleiten 


1) Tiemann und Semmler, B. 26, 2710 (1893). — Tiemann, B. 31, 3313 (1898.) 
2) Tiemann, B. 31, 3315 (1898). 3) Tiemann, B. 32, 816, 818 (1899). 
4) Pinner, B. 15, 592 (1882). — Harries, B. 32, 1326 (1899). 
5) Knoevenagel, B. 37, 4038 (1904). 6) Labbé, Bl. [8], 23, 250 (1900). 
7) Tiemann, B. 33, 561 (1900). 8) Kalb, B. 42, 3653 (1909). 

9) Kénigs und Schénewald, B. 35, 2980 (1902). 

10) Bucherer und Schenkel, B. 41, 411 (1908). 
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von Schwefeldioxyd in das Kohlenwasserstoffgemisch. Die Verbindungen 
sind teilweise wasserloslich, teilweise unléslich, zerfallen aber beim Erhitzen 
wieder in die Komponenten’). 

Benzol- oder Toluolsulfinséure vermag sich in ahnlicher Weise, wie 
die schweflige Saéure an a,f-ungesattigte Sauren oder Ketone anzulagern, 
wobei die Sulfogruppe in die £-Stellung tritt, z. B. unter Bildung von 


C,H; CH(SO,-C,H;)-CH,-COOH oder C,H,-CH(SO,-C,H,)-CH,-CO-CHs. 


Die Addition verlauft beim Erhitzen der Bestandteile in Wasser oder beim 
Stehen in alkalischer Lésung in der Kalte; die Verbindungen sind sehr emp- 
findlich gegen Alkalien, durch die Wiederabspaltung erfolgt ?). 

Die Anlagerung gelingt bei ungesattigten Ketonen auch durch Einwirkung 
von Benzol, Schwefeldioxyd und Aluminiumchlorid, wobei intermediar die 
Sulfinsaure gebildet wird. Man sattigt z. B. eine Lésung von Benzalacetophenon 
in Benzol mit SO, und tragt dann AICI, unter Kihlung ein®). 


8. Anlagerung von unterchloriger, unterbromiger und unterjodiger Saure. 


Die von Carius*) aufgefundene Addition von unterchloriger Sdure 
an Olefine erfolgt leicht bei langerem Schiitteln des betreffenden Kohlen- 
wasserstoffs mit einer verdiinnten (1—3°,igen) Lésung der frisch bereiteten 
Saure. 

Uber die Darstellung freier phterrhlorigeh ‘Siiure vel. ee Gr. XX VII, 

. Bd., S. 210. 

Ein UberschuB8 des Reagenses, der gewoéhnlich nrohte schadet, kann — 
nach der Reaktion durch Zusatz von Bisulfit zerstort werden. Das entstan- 
dene Chlorhydrin 

CH,: CH, + HOC] = CH,OH > CH,CI 


wird entweder durch Ather ausgeschiittelt oder mit Wasserdampf iiber- 
getrieben und aus dem Destillat durch Pottasche oder Natriumnitrat aus- 
gesalzen und dann ausgeathert. 

Bei den unsymmetrisch gebauten Olefinen findet ve Addition in der 
Weise statt, da8 das Hydroxyl an das wasserstoffarmere Kohlenstoffatom 
tritt®): 

CH, : CH: CH, + HOC] = CH,-CHOH- CH,Cl . 
(CH,),C: CH - CH, + HOC] = (CH;),-C(OH)- CHCl - CH. 

Nach Henry ®) besteht das Additionsprodukt aus einem Gemisch der Isomeren, ; 

z. B. (CH,), CCl - CH,OH und (CH;),0(OH) - CH,Cl. 


In vevsohiodeuch Fallen findet alsbald eine Abspaltung von Wasser | 
aus dem Anlagerungsprodukt statt, so daB ein ungesattigtes Chlorid erhalten : 
wird, z. B. beim Dieta aL titer oder Diiso-butylen’): 

(CH,),CH - CH: C(CH;). —» (CH3;),CH -. CHCl - C(OH)(CH; Ja > 

(CH,),CH - CHCl - ont Ci: 


1) Badische Anilin- und Sodafabrik, D.R.P. 2386386 (1911). 

2) Kohler und Reimer, C. 1904, I, 876.. 

8) Vorlander und Friedberg, B. 56, 1148 (1923). 

4) Carius, A. 126, 197 (1863). 

5) Markownikow, A. 153, 255 (1870). — Kablukow, B. 21, Ref. 179 (1888). 
— Krassuski, C. 1901, I, 996. — Michael, J. pr. 60, 463 (1899); B. 39, 2157 (1906). 

6) Henry, Bl. Ac. roy. Blg. 1906, 523. 7) Umnowa, C. 1911, I, 1279. 


a 
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Bei den Styrolen erfolgt die Anlagerung im gleichen Sinne; Metho- 
athenylbenzol liefert das Chlorhydrin C,H, -C(OH)(CH,) - CH,Cl2), Dioxy- 
styrol analog (OH),C,H, - CHOH - CH,Cl 2), 

Uber den Meehescenias der Roaktion vgl. Michael). 

An Stelle von unterchloriger Saure ist fir viele Falle unterbromige 
Saure zu empfehlen (Darstellung aus Brom, Wasser und Quecksilberoxyd), 
da sie bessere Ausbeuten gibt und schnelleres Arbeiten gestattet. Athylen 
gibt 60% Ausbeute an Athylenbromhydrin’). 

Die Elemente der unterbromigen Saure lassen sich mit Hilfe von Brom- 
trinitromethan an olefinische Doppelbindungen addieren, wodurch bei Gegen- 
wart von Alkoholen Brom-alkoxyverbindungen entstehen, bei Gegenwart von 
Ameisensaiure die Formylester der Bromhydrine. Durch geeignete Verseifung 
lassen sich aus letzteren die freien Bromhydrine darstellen®): 


—OH: CH— + HOCH, + CBr(NO,), = —CH(OCH,)- CHBr— + CH(NO,), 
—CH: CH— + HO-CHO-+ CBr(NO,), = —CH(O- CHO) - CHBr — +CH(NO,);. 


Zuweilen liefert das Bromtrinitromethan keine Anlagerungsverbindungen, 
sondern wirkt bromierend, z B. beim Indol-a-carbonester®), 

Auch unterjodiger Siure la8t sich mit Hilfe von Quecksilberoxyd und 
Jod an ungesattigte Kohlenwasserstoffe, z. B. Styrol, addieren’). 

Darstellung eines Jodhydrins. Man lost z. B. 40 g Cyclohexen in 150 ccm reinem 
Ather, gibt 7—8 g Wasser sowie 55 g Quecksilberoxyd hinzu und versetzt unter Um- 
schitteln und Kihlen allmahlich mit 124g Jod. Ist Entfarbung eingetreten, so wird 
die Atherlésung nach dem Filtrieren mit Jodkalilésung und etwas Sulfit geschiittelt. 
mit Natriumsulfat getrocknet und verdunstet. Das krystallinisch werdende Jodhydrin 
wird aus Petrolather umkrystallisiert §). 


Diese Jodhydrine liefern zuweilen bei der Einwirkung von Quecksilber- 
oxyd oder Silbernitrat unter Phenylwanderung Aldehyde oder Ketone, indem 
das Phenyl, das dem die OH-Gruppe tragenden Kohlenstoff benachbart ist, 
wandert. 


—C,H- -CH : CH:CH, > C,H;:-CHOH:CHJ-CH, > C,H;-CHOH-C-CH, > 
Propenylbenzol aN 
|  CHOH:C:CH,  CHO-CH-CH, 


} | ak | (Hydratropa-aldehyd) 
C,H; CoH; 


Ebenso liefert Diphenylathylen (C,H;),C: CH, Desoxybenzoin C,H;:CO- 
a Ctl; ?). 

' Bei der Addition von unterchloriger Saure an Kohlenwasserstoffe 

der Allenreihe scheint die obige Regel nur zum Teil befolgt zu werden. 


1) Tiffeneau, ©. r. 134, 774 (1902). | 

2) Pauly und Neukam, B. 41, 4154 (1908). | 

3) Michael, B. 39, 2158 (1906). | 

4) Mokiewsky, C. 1899, I, 591. — Read und Williams, Soc. 111, 240 
(1917); ©. 1918, I, 75. 
5) HE. Schmidt und Mitarbeiter, B. 55, 2099 (1922); 56, 1239 (1923); 57, 2039 

(1924). 6) Gabriel, Gerhard und Wolter, B. 56, 1028 (1923). 

7) Bougault, C. r. 130, 1505 (1902); C. r. 131, 42, 528 (1900).° 
8) Brunel, C. r. 135, 1055 (1902). 
®) Tiffeneau, C. r. 134, 1505 (1902); 137, 989 (1904); 142, 1537 (1906); A. ch. . 
- [5], 10, 322 (1907); C. r. 147, 678 (1908). 
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Man erhalt aus Allen (I) als Hauptprodukt Monochlor-acetylcarbinol (11) neben 
symmetrischem Dichloraceton (IIT)"). 


I CH,: C: CH, > II CH,Cl-CO-CH,OH neben III CH, Cl: co: CHCl 


Bei ungesattigten Alkoholen ist die Art der Anlagerung noch 
nicht véllig geklart?). 

An ungesattigte Sauren und Aldehyde bzw. Acetale lagert 
sich die unterchlorige Séure in der Regel so an, dai das Hydroxyl die vom 
Carboxyl entferntere Stelle aufsucht. So gibt die Dimethylacrylsaure damit 
eine Chlor-oxyvaleriansdéure, aus der leicht Wasser abgespalten werden kann, 
was nur mit folgender Formulierung in Einklang zu bringen ist®*): 


(CH,),C: CH - COOH + HOC] = (CH,),C(OH) - CHCl - COOH. 


Daneben bildet sich aber zuweilen in kleinerer Menge die isomere Saure, 
so da die Regel hier keine allgemeine Geltung hat. Unterchlorige wie unter- 
bromige Saure gibt mit Crotonsiure im wesentlichen a-Halogen-p-oxybutter- 
siure neben wenig /-Halogen-a-oxybuttersdure : 


CH,-CH: CH- COOH -—> CH,-CHOH - CHCl - COOH 
neben etwas CH, - CHC] - CHOH - COOH. 


Ahnlich ist es mit Tiglin- und Angelikasaure‘*). 

Fumar- und Maleinsaure liefern Monochlor- bzw. Monobrom-dpfel- 
sdéure, und zwar in beiden Fallen dieselbe Verbindung °). 

In der aromatischen Reihe addiert die Zimtsiure der Regel nach 
unter Bildung von Phenyl-chlorhydracr ylsiure®) CsH; - CHOH - CHCl - COOH. 
Unterbromige Saure addiert sich ebenso mit reraligh guter Ausbeute an Zinn 
siure zu C,H, - CHOH - CHBr - COOH’). 

Die Hilopeshiaae der Zimtsiure bilden sich auch, angeblich fait 
quantitativ, bei der Einwirkung von kaltem Chlor- oder Bromwasser auf die 
Saure, das Chlorhydrin mit 91%, das Bromhydrin mit 85°/) Ausbeute. Ebenso 
addiert sich HOC] und HOBr an Allylalkohol unter Bildung von Mono- 
und Dihalogenhydrin, CH,OH - CHBr - CH,OH. und CH,Br - CHBr - CH,OH, 
die durch Fraktionierung getrennt werden’). Von anderer Seite ist das Ver- 
fahren fiir die Zimtsiure nicht zweckmaBig befunden worden®), vorteilhaft 
dagegen das schon erwahnte von Erlenmeyer und Lipp‘), das besonders 
ausgearbeitet wurde. “a 

Die Addition von unterbromiger Saure mittels Bromwasser verléuft f 


1) Smirnoff, C. 1904, 1, 576. “4 
2) Reformatzky, J. pr. 40, 389 (1889). 
3) Prentice, A. 292, 276 (1896). : ‘ 
4) Melikoff, J. pr..61, 556, 559 (1900); wgl. ferner Albitzky, J. pr. 61, 67, ‘q 
(1900). e. 
°) Schérk und Niehrenheim, A. 348, 273 (1906). — Dueck und Leo- | 
pold, A. 348, 285 (1906). — Bruner und Krolikowski, Ch. Z. 34, 869 (1910). 
8) Glaser, A. 147, 79 (1868). — Erlenmeyer und Lipp, A. 219, 185 sad ie. 
7) Riiber und Berner, B. 54, 1954 (1921). ila 
8) Read und Andrews, Soc. 119, 1774 (1921). — Read und Hook, Soe. 117, ; 
1214 (1921); C. 1921, I, 208. — Read und Hurst, Soc. 121, 989 (1922); C. ed AS BB 
599; vgl. Fourneau and Puyal, Ci,1923, I, 34. ~t 
2) Forster und Saville, Soc. 121, 2595 (1922); ©. 1923, 1, 516. | 


Doppelte und dreifache Bindung 989 


beim Inden in der Warme noch besser als in der Kalte und liefert 90—95% 
Ausbeute an 2- Brom-1-oxyhydrinden’), 

Da die a-f-ungesattigten Siuren sich gegen unterjodige Saure in- 
different verhalten, wahrend die f-y- und y-d-ungesattigten Saiuren sie ad- 
dieren — tibrigens in derselben Richtung wie die unterchlorige Siure —, so 
laBt sich auf dies Verhalten eine Trennung der genannten Siuren basieren. 
Es bilden sich so Jodlactone, aus denen durch Zink und Eisessig die ungesat- 
tigten Sauren regenerierbar sind?): 


R-CH: CH-CH,- COOH + HOJ = R- CHOH : CHJ - CH, - COOH > 
R.- CH - CHJ - CH, - CO-O 
| | 


Man lost z. B. 2 Mol. der Séure in 20 T. Ather unter Zusatz von etwas Wasser, 
fugt 4 At. Jod und 1 Mol. Quecksilberoxyd hinzu und filtriert nach 24 Stunden vom 
Quecksilberjodid ab. Dann behandelt man den Atherriickstand mit verdiinnter Jod- 
kaliumlosung und etwas Bisulfit, nimmt mit Soda auf und fallt, wenn Loésung erfolgt, 
die Sodalésung, die die Aa,f-Saure enthalt, wieder durch eine Sdure, wihrend sich im 
Ather das Lacton befindet. 


Die Jodlactone entstehen auch durch Einwirkung von Jod auf die Na- 
triumsalze. 

Die aus den f,y-ungesattigten Saiuren entstehenden Verbindungen werden durch 
uberschissiges Jod und Soda leicht weiter verindert unter Bildung ungesittigter y- 


Ketonsauren. So gibt die sog. Methoxy-phenyl-isocrotonsaure erst das Jodlacton und 
dann Methoxy-benzoyl-acrylsaure’®). 


CH,0 - 0,H, - CH - CHJ - CH, - COO -> CH,0 - C,H, CO - CH: CH - COOH 
| 


Von ungesattigten Aldehyden bzw. Acetalen ist das Verhalten 
des Acroleinacetals bekannt; es addiert unterchlorige Saure in gleicher Weise, 
so daB 6-Oxy-a-chlorpropionacetal CH,OH - CHCl - CH(OCH;), entsteht*). 


9.. Addition von Phosphortrichlorid, Chlorphosphinen, Phosphoroxyden, Chlor- 
stickstoff und Schwefelchloriir. 


/ a,B-ungesattigte Ketone reagieren in Hisessig mit Phosphortrichlorid 
unter Bildung von Ketophosphinsdéuren; aus Benzal-acetophenon erhalt man 
die Saure C,H, - CH(PO,H,) - CH, - CO-C,H;. In Essigsiureanhydrid bilden 
sich Zwischenprodukte, man erhalt ein phosphorhaltiges Saurechlorid, aus 
dem durch Wasser die Ketophosphinsaure hervorgeht. Das Saurechlorid aus 
Benzalacetophenon hat vielleicht die Formel®): 


C,H, - CH - CH : C- 0,H, C,H, CH CH, CO >. O,H, 


| 
cIreO = © | PO,H, 


ia : 1) Read und Hurst, Soc. 121, 2550 (1922); C. 1923, I, 524. 

Ss 2) Bougault, ©. r. 139, 864 (1904); 143, 398 (1906); A. ch. [8], 14, 145 (1908). 
5) Bougault, C. r. 146, 140, 411 (1908), C. 1908, I, 1175, 1458. 
4) Wohl und Schweitzer, B. 40, 94 (1907). : 
5) Conant, Am, Soc. 42, 830 (1920); 39, 2679 (1917); C. 1920, III, 187, 1918, 

TI, 180. 
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Auch organische Chlorphosphine vermégen sich in ahnlicher Weise an 
Benzélacoiphen en anzulagern!). 

Ungesattigte Terpene, Alkohole und Saureester vermégen sich, in 
organischen Lésungsmitteln mit Phosphor und Sauerstoff geschiittelt, zu 
Verbindungen zu vereinigen, die je nach der Menge des Sauerstoffs P,Q; 
oder P,O, gebunden enthalten und als Phosphorite und Phosphorate permiander 
orders Es sind farblose, meist krystallinische Verbindungen, die durch 
Wasser in Phosphorsaure und eine phosphinige Saure gespalten werden: 


0 
SG Naess po So — pZon 
Me Be Yh < Vi, Na 

| J>O baw. | | 20 ae i eo 
> O s O50. PO »C-—.08 | 


Daneben bilden sich in sekundarer Reaktion Phosphine. Glatter verlauft die 
Spaltung durch Salpetersiiure, wobei neben Phosphorsaure organische Phos- 
phinsdéuren entstehen. Diese Produkte bilden sich z. B. aus Menthen, Pinen, 
Amylen, Allylalkohol, Zimtsiureester und mit ungesattigten Fetten, wie 
Olivendl ?). 

Die Addition von Chlorstickstoff NCI, ist bei den Butylenen 
beobachtet worden und fiihrt beim 1-Buten.zu I-Chlor-2-dichloramino-butan 
CH, - CH,: CH(NCI,) :CH,Cl; Trimethylathylen reagiert anders %). 

Auch Schwefelehloriir Sy Cl, scheint sich an Olefine, wie z. B. Athylen, 
anzulagern*). 


10. Anlagerungen von Metallsalzen (Quecksilber-, Zink-, Platin-) und von 
Metallen (Natrium). 


Mercurisalze addieren sich unter bestimmten Bedingungen an Olefing: 
z. B. C,H, + HgCl, = CICH, - CH, - HgCl, Verbindungen, aus denen durch 
Hivdiobyec Anel queehsilbersalee hervorgehen. Zur Darstellung letzterer 
verfahrt man so, daB man Mercurinitratlosung mit Kalilauge versetzt, bis 
ein weiBer Niederschlag von basischem Salz bleibt. Dann leitet man Athylen 
ein (oder gibt das Olefin hinzu), wobei klare Lésung entsteht, fiigt wieder 
Kalilauge hinzu und fahrt so fort, bis die Fliissigkeit alkalisch reagiert. Hieraut 
versetzt man mit 1 Molekel Chlorkalium oder Bromkalium und leitet nach 
einigen Stunden Kohlensaéure ein, wonach das Athanol-quecksilberchlorid 
CH,OH - CH, - HgCl oder -bromid ausfallt. Verwendet man Jodkalium, so 
ecliats man Athenquecksilberiodid CH,: CH: HgJ. Salzsiure und Cyankalium 
zersetzen beide Klassen von Wecbindutner unter Athylenentwicklung. .Hine 
dritte Klasse quecksilberhaltiger Verbindungen entsteht, wenn man 
Athylen in eine méglichst schwach saure, konzentrierte Mercurisulfatlésung 
einleitet, den Niederschlag in Kali lost, mit ‘Chlorkalium versetzt und mit 
Kohlendioxyd fallt. Man erhalt Atherquecksilberchlorid, CIHg - CH, - CH, - O- 


1) Conant, Bravermann und Hussey, Am. Soc. 44, 165 (1923); C. 1923, - 
Ill, 747. — Conn Wallingford und Gandheker, Am. Soc. 45, 762 (1923); 
GC. 19238, Til 912. 

2) Willstaitter und Sonnenfeld, B. 47, 2801 (1914); D.R.P. 288393 (1915). 

83) Coleman und Howells, Am. Soc. 45, 3084 (1924). 

4) Conant, Hartshorn und Richardson, C. 1920, III, 79. dl 
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CH, - CH, - HgCl, als weifen, kornigen Niederschalg, der ebenfalls mit Salz- 
saure Riiclen liefert?). La&t man die alkoholische Lésung von Queck- 
silbersalzen auf ungesattigte Verbindungen einwirken, so nimmt das Lé- 
sungsmittel an der Reaktion teil. Beim Einleiten von Athylen in eine alko- 
holische Lésung von Quecksilberacetat entsteht -Monoacetat-quecksilber- 
dithyldther *) : : 


CH, : CH, + Hg(C,H,0,), + C,H,OH — CH, - COO - Hg - CH, - CH, - - OCH, +C,H,0, 

Nach Manchot?) sind die Athanolquecksilberverbindungen nicht als solche, 
sondern als Anlagerungsverbindungen, z. B. O,H,- Hg(OH)X anzusehen, eine Auf- 
fassung, die von Schéller*), Dimroth®), sowie von K. A. SORE Ee Leschewski®) 
zuruckgewiesen wurde. 

Stets tritt das Quecksilber an das wasserstoffreichere Kohlenstoffatom ; 
so erhalt man aus Propylen die Propanolsalze, z. B. CIHg - CH, - CHOH - CH,, 
aus Isobutylen die Verbindungen vom Typus (CHs), - C(OH) - CH, - - Hex 
und (CH;),C: CH - HgJ7). Derselben Regel gema8 addieren sich Gaeckather: 
salze an Terpineol, Dimethylheptenol, ungesattigte Oxime usw. Substanzen 
mit konjugierten Doppelbindungen scheinen nicht zu addieren®). 

. An Allylalkohol addiert sich Mercurinitrat und -chlorid unter nach- 
folgender Abspaltung von Wasser und Saure und Bildung von Allenqueck- 
sulbersalzen, 


Hg(NO;).-+ CH,: CH: CH,OH = NO,Hg-CH,-CH(NO,): CH,OH = NO,Hg-CH: 0: CH,, 
die durch Lésen in Alkali und Fallen durch Siure in Dipropylenoxyd-queck- 
HgCl - CH, - CH - CH, 
OC >o tibergehen®). Durch ab- 
CH, - CH - CH, - HgCl 
wechselnde Behandlung von Mercurinitratlésung mit Kalilauge und Allyl- 
alkohol erhalt man rasch eine alkalische Lésung, aus der nach Zusatz von 
Jodkalium durch Kohlensiure Quecksilber-propylenglycol-jodid CH,OH - 
CHOH - CH,: HgJ ausfallt "), 
: Die Gacekstbevaihinolialie wie die Ather- und Allylquecksilberver- 
bindungen geben beim Behandeln mit Jodjodkalium unter Abspaltung dés 
— Quecksilbers organische Jodide: 
CH,OH - CH, »-HgJ + J, = CH,OH- CH,J + HgJ,, 


_ wonach man z. B. Glycoljodhydrin mit 60°% Ausbeute bequem darstellen 
kann. Die Atherquecksilberverbindungen liefern so symmetrischen Dijod- 
dither JCH, - CH, - O - CH,CH,J, der durch Ammoniak in Morpholin iiberfiihr- 
bar ist"), Bokadct man te ee theleaize mit Wasser und Na- 


silbersalze, z. B. 


1) K, A. Hofmann und Sand, B. 33, 1340, 2692 (1900). 

*) Scholler, Schrauth und Essers, B. 46, 2864 (1913). 

5) Manchot, B. 53, 984 (1920); A. 420, 170 (1920); 427, 316 (1920). 

4) Schéller, B. 53, 2144 (1920). 5) Dimroth, B. 54, 1504 (1921). 

6) Hofmann und Leschewski, B. 56, 123 (1923). 

*) Hofmann und Sand, B. 33, 1353 (1900). 

8) Sand und Singer, B. 35, 3170 (1902); A. 329, 166, 146 (1903). 

*) Hofmann und Sand, B. 33, 1358, 2697 (1900). — Biilmann, B. 33, 1641 
obo). — Sand, B. 34, 1387 (1901). 10) Hofmannund Sand, B. 33, 2698 (1900). 

11) Sand, B. 34, 1388, 1391, 2906 (1901), 
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triumamalgam oder elektrolytischem Wasserstoff, so wird das Quecksilber 
glatt unter Bildung von Alkoholen abgespalten*): 


) 
' 


CH, - CHOH - CH, - HgJ —> CH, - CHOH - CHs. 


Beim Kochen mit Kalilauge bilden die Athanol-quecksilbersalze 1, 
kohol und Aldehyd?). 

Auch an ungesattigte Sauren lassen sich Quecksilbersalze und 
Quecksilberoxyd addieren; so ergibt die Acryls’ure und die Crotonsaure 
Stoffe der Formel: ' 


ry 


CH,OH - CHHg ‘ COO bzw. CH, - CHOH - CHHg - COO 
Pea 


Auch die Salze der Sauren addieren reichlich Quecksilberoxyd. Von anderen. 
Siuren addieren Maleinsiure, Allozimtsaure, Itaconsiure, Citraconsaure; 
nicht Zimtsiure, Fumarsaure, Mesaconséure*). Das Verfahren kann zur 
Unterscheidung von cis- und trans-Formen benutzt werden. Die Anlagerung 
des Hg-atoms erfolgt bei ungesittigten Sauren am o-Kohlenstoff, weil beim 
Behandeln der Verbindungen mit Schwefelwasserstoff die freien - ey 
sauren entstehen*), 

In alkoholischer Losung findet bei Estern sowie freien Sauren eine 
gleichzeitige Addition von Metallsalz- und Alkoholresten statt, so daB z. B. 
aus Zimtsiuremethylester 6-M ethoxy-a-acetatquecksilber-hydrozimésdureester 
entsteht®) : pee 

C,H; -CH — CH - COOCH, 
OCH, He - O-CO- CH; Lee 


In diesen Derivaten ist dann der quecksilberhaltige Rest leicht durch 
Halogen ersetzbar, z. B. bei der Einwirkung von Brom’). 

Ganz ebenso addiert sich Mercuriacetat in alkoholischer Lisi (en 
Olsiure, Erucasiure usw., unter Bildung quecksilberhaltiger Seifen, die sich 
durch starke Desinfektionskraft auszeichnen’). 

Vollig analog ist das Verhalten ungesattigter Ketone gegen 
Quecksilbersalze in alkoholischer Lésung; Benzalacetophenon liefert z. B. 
die Verbindung C,H;- CH(OCH;) - CH - CO - O,H;°). ; 

Hg: 0-CO-CH, 

Uber das Verhalten der Propenyl- und Allylverbindungem deres 
aromatischen’ Reihe gegen Mercuriacetat, das zur Unterscheidung dieser 
Isomeren dienen kann, vgl. Oxydation, Gr. XVI, 2, 8S. 132. 

Ahnlich wie Quecksilberchlorid vermag sich auch Platinchloriir an 
gewisse ungesattigte Verbindungen in Gegenwart von waBrigen Alkoholen — 
zu addieren, so z. B. an Dicyclopentadien, wobei die Gruppen OAlk und 


') Sand und Singer, B. 35, 3172 (1902). 

2) Hofmann und Leschewski, B. 56, 123 (1923). 

3) Biilmann, B. 35, 2571 (1902). 3 : 

4) Biilmann, B. 43, 574 (1910). 

) Sechrauth, Schéller und Struensee, B. 43, 695 (1910); 44, 1048 Aad 
) Siohwaneu und Geller, B. 55, 2783 (1922). 

) Héchster Farbwerke, D,R.P. 271820 (1914). =i 

8) Middleton, Am. Soc, 45, 2763 (1923); C. 1924, I, 2114. j 
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PtCl (mit ionisierbarem Chlor) an die Doppelbindungen angelagert sein 
diirften?). 

Kupferverbindungen. Cuprochlorid verbindet sich mit Athylen 
zu einer Verbindung C,H, - CuCl - nH,O 2). 

Zinkverbindungen. Chlorzink addiert sich an Olefine bei langerer 
Bertihrung damit im zugeschmolzenen Rohr, besonders wenn Spuren von 
Wasser zugegen sind. So gibt Trimethylathylen C;H,, - 2 ZnCl, oder vielleicht 
C5H,)- 2 ZnCl,- H,O. Behandelt man den Koérper mit Wasser, so entsteht 
Dimethyl-athylcarbinol (CH;),C(OH) - CH,CH;, mit Salzsaure tertidres Amyl- 
chlorid. Xsobutylen gibt eine krystallinische Doppelverbindung, die mit 
Wasser tertidren Butylalkohol liefert. Zur Bildung der Additionsprodukte 
befahigt sind Olefine, die eine tertiare Gruppe enthalten?). 

Alkalimetallverbindungen. Ungesittigte Gruppen, besonders so- 
weit sie mit Arylen belastet sind, erweisen sich als sehr additionsfahig gegen- 
tiber Alkalimetallen. Man erhalt diese leicht zersetzlichen und ungemein 
reaktionsfahigen Verbindungen, wenn man die ungesittigten Substanzen 
in Ather lést und mit Natriumpulver unter Luftabschlu8 schiittelt. Die 
Metallverbindungen sind z. T. in Ather loslich und durch besondere Farbe 
‘ausgezeichnet. Dinatriwm-stilben ist braunviolett, Dinatriwm-diphenylathylen 
ziegelrot, Dinatrium-tetraphenylathylen dunkelrot, Dinatrium-anthracen tief 
- blau usf. 

Besonders interessant ist die letztere Verbindung, die nur mit der ungesattigten 


VANSENCEN 
Formel des Anthracens || vereinbar ist. 
447 


Die Natriumverbindungen reagieren mit Wasser unter Bildung von 
Natriumhydroxyd und hydrierten Kohlenwasserstoffen, z. B. 


C,H, - CHNa-CHNa-C,H; + 2HOH = 2 NaOH + C,H, - CH, - CH,-C,H,, 


_ mit Sauerstoff werden neben Natriumsuperoxyd die urspriinglichen Kohlen- 
wasserstoffe zuriickgebildet. Kohlenséure addiert sich unter Bildung von 
Carbonséuren,z.B. von Diphenyl-bernsteinséure C,H,: CH(COOH)-CH(COOH)- 
C,H; *). vi 

) Noch leichter scheinen sich die ‘Natriumverbindungen in fliissigem 
Ammoniak zu bilden®). 


11. Anlagerung von Ozon. 


Die bei der leicht erfolgenden Addition von Ozon an ungesattigte Ver- 
bindungen entstehenden Ozonide sind bereits bei den Oxydationsmethoden, 
Gr. XVII 13, S. 158 sowie in einem besonderen Abschnitt dieses Buches 
(3. Bd.) behandelt. Das Verfahren kann auch benutzt werden, um die An- 
zahl der Doppelbindungen in der Molekel festzustellen®). 


1) Hofmann und vy. Narbutt, B. 47, 1625 (1908). — Hofmann und Kirm- 
reuther, B. 42, 4481 (1909). 
2) Manchot und Brandt, A. 870, 286 (1909). 
3) Kondakow, J. pr. 48, 472 (1893). : 
*) Schlenk und Mitarbeiter, B. 47, 473 (1914). 
§) Schlubach, B. 48, 12 (1915). 
S) Molinari und Fenaroli, B. 4/7, 2785 (1908). 
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12. Nitrosochloride, Nitrosite und Nitrosate. | 
(Vgl. auch unter Nitrosogruppe.) 


Sehr geeignet zum Nachweis und zur Charakterisierung ungesattigter 
Verbindungen sind die Additionsprodukte von Nitrosylehlorid, Stickstofftri- 
und -tetroxyd, die oft in sehr leichter und glatter Weise entstehen. Solche 
Verbindungen bilden’ sich vorzugsweise, aber nicht ausschlieBlich bei An- 
wesenheit der Gruppierung R,C: CHR, die auch im Ring vorkommen 
kann, und ihr Bau entspricht dann der Formel 


R,C - CHR R,C CHR R,C——CHR R,C CHR 
fe Ila | | IIb | [* III | | 
c1.NO /2 O-NO NO /2 NO, NO /2 O-NO, NO /2 


Diese Additionsprodukte sind also bimolekular’), sie werden als Bis- 
nitrosochloride, Bisnitrosite (Ila) bzw. Pseudonitrosite (IIb) und Bisnatrosate 
bezeichnet und sind im festen Zustande farblos. Nach ihren Reaktionen ver- 
halten sie sich aber monomolekular 2), und bei Umsetzungen, z. B. mit Aminen, 
Alkoholaten usw., die auBerordentlich leicht eintreten, tritt Cl oder ONO 
oder ONO, aus; die Nitrosogruppe bleibt erhalten und geht in die Gruppe 
: NOH iiber, d. h. es entstehen Oxime. 

Es scheint, als ob die Formel Ila der Nitrosite durchgangig durch die 
der Pseudonitrosite IIb zu ersetzen ist*). Neben diesen Kérpern bilden sich 
haufig bei der Einwirkung der hdheren Stickoxyde noch Dinitriire =C —C = 

P NO, NO, 
die also echte Dinitrokérper sind*). Die Einwirkungsprodukte von N,O, 
auf ungesattigte Sauren sind nach Jegorow’) teils Dinitroverbindungen, 
teils Substanzen der Formel —CH(ONO) - CH(NO,)—, wie sich aus ihrer 
Reduktion und Spaltung mit konz. Salzsiure ergibt, wobei z. T. echte Mono- 
nitrokérper entstehen. 

Darstellung eines Nitrosochlorids. Limonennitrosochlorid entsteht sehr glatt, 
wenn man gleiche Molekeln Limonen und Amylnitrit mit einer Molekel rauchender 
Salzsiiure unter Abkihlung durchschiittelt und Alkohol oder besser Hisessig zusetzt, 
die einer schnellen Abscheidung des Nitrosochlorids sehr forderlich sind 6), Bir das 
Pinennitrosochlorid bedient man sich besser des Athylnitrits 7). ‘ 

Darstellung von Athyl- und Amylnitrit s. 2. Bd., S. 10 und S. 45. 

Darstellung eines Nitrosats. Nitrosate erhalt man entweder, indem man in eine 
kalt gehaltene Lésung von z. B. Amylen im doppelten Volumen Hisessig Stickstoff- 
tetroxyd einleitet, bis die anfangs blau gefarbte Fliissigkeit griin wird, womach sich in 
der Kalte farblose Krystalle, Trimethylithylen-nitrosat, abscheiden®) oder besser durch 
Amylnitrit und Salpetersiiure. Man versetzt 5 g Dipenten mit 4g Amylnitrit und 2 ccm 
Hisessig und trigt unter Abkithlung und Umschiitteln 3,5 g rohe Salpetersaure (1,395) 
ein. Nach einiger Zeit setzt man so viel Alkohol hinzu, da’ kKlare Lésung entsteht und ~ 
bis zur beginnenden Triibung einige Tropfen Wasser. In der Kaltemischung scheidet 
sich dann allm&hlich das Dipenten-nitrosat Cy)Hy,-NO(ONO,) ab®). 

Darstellung eines Nitrosits. Nitrosite bzw. Pseudonitrosite erhalt man durch 


) Baeyer, B. 28, 641 650, 1586 (1895); 29, 1078 (1896). 
2) Wallach, B. 28, 1311 (1895). 3) Wieland, A. 424, 72 (1921). 
) Wieland, A. 424, 77, (1921); B. 54, 1776 (1921). He 
5) Jegorow, J. pr. 86, 521 (1912); C. 1903, II, 342, 554ff., 1904, I, 2588. 
8) Wallach, A. 245, 255 (1888); A. 252, 109 (1889). ; 
*) Wallach und Otto, A. 258, 251 (1889); vel. auch Tilden und Shen ee 
J. 1877, 427. 8) Wallach, A. 241, 292 (1887). 
9) Wallach, A. 245, 248, 270 71888); A. 248, 162 (1888). 


__B. 37, 532 (1904). 
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Behandeln vieler Verbindungen in Ather- oder Ligroinlésung mit salpetriger Séure‘*); 
sie gehoren z. T. sicher in das Gebiet der Pseudonitrosite. 250 g Terpinen werden 
mit 110 g Hisessig und 440 g Wasser vermischt und unter Umschiitteln wihrend zweier 
Stunden mit 125 g Natriumnitrit in kleinen Portionen versetzt. Nach 2 Tagen ist die 
Ausscheidung des Terpinenpseudonitrosits C1)H 1, - N,O, beendet. Ebenso geben a- und 
B-Phellandren sehr leicht Nitrosite, die ihren Reaktionen nach auch Pseudonitrosite 
sind ?), : 

Darstellung von Anetholpseudonitrosit. Man iiberschichtet 200—300 ccm ver- 
diimnte Schwefelsiure mit einer Lésung von 20g Anethol in 1 1 Ligroin, kiihlt in der 
Kaltemischung stark ab und 148t durch einen in die Sadure tauchenden Tropftrichter 
eine konzentrierte Natriumnitritlésung ziemlich rasch zuflieRen. Das alsbald aus- 
geschiedene Nitrosit wird abgesogen, gewaschen und durch Lésen in heiBem Benzol 
und Fallen mit Ligroin gereingt. 40% Ausbeute?), 


Pseudonitrosite sind dargestellt worden aus zahlreichen aromatischen 
Olefinderivaten, z. B. Anethol*), Safrol, Isosafrol, EKugenol, Isoeugenol®), 
Styrol, Phenylisocrotonester, Benzalaceton, Zimtaldehyd, Benzalacetophenon, 
Cyclopentadien (Konstitution und Reaktionen der Pseudonitrosite)®). 

Nitrosylchlorid addiert sich im selben Sinne wie N,O, an Anethol, Iso- 
safrol, Methylisoeugenol’), z. B.: 


a os - C,H, : CH - CH: “ (= - C,H, - CH - CH: o 
NO Cl 2 NO La 2 
Die bei der Darstellung haufig beobachteten blauen Lisungen — man 
erhalt solche zuweilen auch beim Erwarmen der festen Substanzen, z. B. des 
Pinol-bisnitrosochlorids in Chloroform’) — enthalten diese Verbindungen im 
monomolekularen Zustande. In einigen Falle lassen solche sich auch 
rein gewinnen, so z. B. das Nitrosochlorid (I), Nitrosit (II) und Nitrosat (III) 
des Trimethylathylens, wenn man in atherischer Lésung unter guter Kiihlung 
arbeitet °): 
(CH,). °C - CH - CH, (CH,),C - CH - CH, (CH;),C - CH - CH; 
I fee II ae iit 
Cl NO 0,N NO NO,:O NO 
* Auch das Trimethyl-athylen-nitrosit ist héchstwahrscheinlich als Pseu- 
donitrosit (wie unter II angegeben) zu formulieren?%), +: 
/ Aus den tiefblauen Lésungen scheiden sich die Verbindungen all- 
mahlich farblos-krystallinisch und bimolekular ab. Die monomolekularen, 
rein blauen Substanzen erfahren teilweise durch Alkalien oder durch vor- 
sichtiges Erwarmen oder Kochen mit absolutem Alkohol eine Umlagerung 
zum isomeren Oxim"): 


De bounies, Bin 1511) (1878). 

2) Wallach, A. 239, 35 (1887); A. 336, 9 ai A. 340, 10 (1905), — Wieland, 
A. 424, 73, 92, (1921). 3) Wallach und Miller, A. 332, 318 (1904). 

4) Tonnies, B. 117, 1511 (1878); 13, 1845 (1880); 20, 2982 (1887). 

°) Angeli, G. 23, 124 (1893); 25, 188 (1895) 26, I, 11 (1896); 29, I, 275 (1899). 
— Wallach, A. 332, 305 (1904). 

6) Wieland, B. 36, 2558 (1903); A. 328, 154 (1903); 329, 225 (1903); A. 360, 
308 (1908). *) Wallach, A. 332, 330ff. (1904). 
g 8) Wallach und Sieverts, A. 306, 278 (1899). 
®) Jul. Schmidt, B. 35, 2328, 3727 (1902). 
10) Wieland, A. 424, 73 (1921). 
uw) J. Schmidt, B. 35, 2323, 3727 (1902). — J. Schmidt und Leipprand, 
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(CH,),-C: C+ CH, (CH,), - 0 - 0- OH, (CH,),C - C - CH, 
Ta od Ila | I Hila | 
Cl NOH O,N NOH NO,:O NOH 
Verbindungen, die dem Typus R,C:CR, entsprechen, bilden 
ebenfalls sehr leicht blaue (krystallinische) N itrosochloride und -bromide ae 
in geringer Menge N2trosate?): 
(CH,),C : CBr « CH, (CH,),0 - CBr - CH, (CH,)2@ : C(CH,)y (CH,),C - O(CH,), 
> < — > el 
NO,:O NO Cl NO 


Man list z. B. 3 cem Tetramethylithylen in 3cem Amylnitrit und fiigt 3 cem 
bei 0° gesattigter Bromwasserstoffsiure eiskalt hinzu, wonach die Flissigkeit zu einem 
blauen Krystallbrei des Nitrosobromids erstarrt. Quantitative Ausbeute?). 

Andererseits entstehen hier aber auch in manchen Fallen Diniirite 
und keine Nitrosite oder Nitrosate, so z. B. aus dem Tetramethylathylen 
bei der Einwirkung von Stickstofftetroxyd: 

(CH,),C : C(CH3), —> (CHg)2C(ONO) - C(ONO)(CHs3). 
neben geringen Mengen eines Isomeren, vielleicht des Dinitro-tetramethyl- 
dthylens*). 

Dinitroverbindungen bilden sich unter analogen Bedingungen aus 
Stilben, gem-Diphenylathylen, Dibenzalaceton usw., so z. B. Diphenyl- 
dinitrodthan C,H;:CHNO, -CHNO, : C,H;*) und ebenso aus Diphenylbutadien, 
wo die Addition der Nitrogruppen in 1,4-Stellung erfolgt®): 


C,H, - CH(NO,)* CH : CH - CH(NO,)C,H;. 


Mit Alkalien spalten sie NO,H ab unter Bildung von N¢trodthylenen. 

Reaktionen der Nitrosochloride, Nitrosite und Nitrosate. 
Nitrosochloride, Nitrosite und Nitrosate setzen sich oft sehr leicht mit pri- 
maren und sekundiren Aminen um zu Nitrolaminen, wobei die Gruppe NO 
erhalten bleibt. Diese Nitrolamine eignen sich oft noch besser zur Charak- 
terisierung, als die Ausgangskérper, weil letztere oft einen unscharfen Schmelz- 
punkt zeigen, die Nitrolamine aber durch leichtere Léslichkeit und scharfen 
Schmelzpunkt ausgezeichnet sind, auch durch groBere Krystallisations- 
fahigkeit °), 

Manche Nitrosochloride und Nitrosate tauschen mit Alkoholen das 


Chlor gegen OR aus’), 
>C(ONO,) — CH(NO) — +> >C(OCH;) — C(: NOH) — 


in anderen Fallen wird Salpetersaure abgespalten unter Bildung von Oximen*). 


1) Wallach, A. 241, 312 (1887). — J. Schmidt und Austin, B. 36, 1768 (1903). 
— Thiele, B. 27, 455 (1894). 

Neue Schmrae und Leipprand, B. 37, 545 (1904). 

3) J. Schmidt, B. 36, 1775 (1903). 

4) J. Schmidt, B. 34, 624, 3536 (1901). — Wieland und Blimich, A. fee 
79 (1921). — Wieland und Rahn, B. 54, 1771 (1921). 

°) Wieland und Stenzl, A. 360, 302 (1908). 

6) z. B. Wallach, A. 241, 296 (1887); 262, 327f8. (1891); A. 246, 2534f. (1888); 
252, 107 (1889). 

7) Wallach und Sieverts, A. 306, 278 (1899); — J. Schmidt und Saket 
B. 35, 3722 (1902). 

8) Wallach, A. 262, 339 (1891). — Schmidt und Austin, B. 35, 3725 902), 
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Bei der Einwirkung von Cyankalium wird in den Nitrosaten ONO, gegen CN 
ausgetauscht?). 

Die Pseudonitrosite spalten mit alkoholischem Kali untersalpetrige 
Saure ab, indem Nitroolefine entstehen?), zuweilen auch mit Acetylchlorid®), 


C,H, -CH-CH-C,H; — C,H,-CH:C- C,H, 
NO NO, Pits NO, 


Analog wirkt konzentrierte Schwefelsiure Beim Kochen mit Alkohol, 
Wasser oder verdiinnten Sauren gehen sie in die Oxime von Nitrokorpern 
iiber 4) : 

C,H, - CH(NO) - CH,(NO,) —» C,H; - C(: NOH) - CH,NO,. 

Reduktion liefert zuweilen Diamine, neben Owimen bzw. Ketonen 
oder Aldehyden, die aus den Mononitrokérpern (vgl. Reduktion Gr. XVIII, 1 
2. Bd., 8. 403) hervorgehen. 

Uber die Zersetzung der Nitrosate aus ungesattigten Sauren durch 
konzentrierte Salzsiure im Rohr vgl. unter 1: Bestimmung des Ortes der 
Doppelbindung. 


Za Bs. 


' 13. Anlagerung von Ammoniak und aliphatischen Aminen. 


Die Addition von Ammoniak an ungesattigte Sauren, 
Ketone usw. erfolgt stets in der Richtung, da die Amino- 
gruppe das vom Carbonyl entferntere Kohlenstoffatom auf- 
sucht. Sie vollzieht sich in verschieden leichter Weise. 

Malein- und Fumarsaure addieren Ammoniak, wenn man sie mit tiber- 
schiissigem waBrigen oder alkoholischen Ammoniak 20 Stunden im Rohr 
auf 140—150° erhitzt. Man dampft dann ein und setzt Salzsaure hinzu, 
wodurch nach einiger Zeit Krystallisation eintritt. Die geringe Ausbeute 
an Asparaginsiure (30—35°%%) wird durch anderweitige Umsetzungen ver- 
anlaBt*). 


COOH - CH: CH: COOH + NH, = COOH: CH,- CH(NH,) - COOH. 


Crotonsiure und Acrylsaure addieren schon bei 100—110°, besser bei 
14095); erstere liefert p-Aminobutterséure CH, - CH(NH,) - CH, : COOH. 


Zur Gewinnung der Aminobuttersdure werden 40 g Crotonsaéure mit 400 ccm Am- 
moniak von 25% 24 Stunden im Autoklaven auf 140° erhitzt, dann die Substanz auf 
dem Wasserbade eingedunstet und mehrmals mit Alkohol bis zur Bildung einer Kry- 
stallhaut abgedampft. Die noch warme Masse wird mit wenig warmem Alkohol ver- 
rieben und die ausgeschiedene krystallinische Aminos&ure nach langerem Stehen in 
der Kalte abgesogen. Ausbeute ca. 73% d. Th. ; 


f-Aminosauren bilden sich auch durch Bestrahlen einer Loésung der 


ungesattigten Saure in konz. Ammoniak mit) ultraviolettem Licht’). 
Die Aminosauren kénnen sich dann noch einmal an eine Molekel un- 


te 


1) Wallach, A. 248, 164 (1888). — Schmidt und Austin, B. 35, 3726 (1902.) 


2) Wallach, A. 239, 42 (1887); 287, 374 (1895); 336, 31 (1904). — Wieland 
und Bliimich, A. 424, 75, 78 (1921). 3) Wallach, A. 313, 349 (1900). 
4) z, B. Wieland, A. 329, 225 (1903). 5) Engel, C. r. 104, 1805 (1887), 


6) Engel, ©. r. 106, 1677 (1888). — E. Fischer, und Roéder B. 34, 3755 (1901). 
— V. Wender, G. 19, 437 (1889); C. 1889, II, 490. — Scheibler, B. 45, 2272 (1912). 
7) Stoermer und Robert, B. 55, 1030 (1922). 
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gesattigter Siuren addieren, so bildet sich z. B. durch Erhitzen von g-Amince 
buttersaure mit Crotonsiure1) oder durch ultraviolettes Licht?) #-Imino- 


dibuttersdure : 


CH, - CH - CH, - COOH CH, - CH - CH, - COOH 
NH, ana NH | 
+ CH, - CH: CH - COOH — CH, - CH - CH, - COOH 


Die Ester der ungesattigten Sauren liefern entsprechende 
Aminosaureester, und zwar auch schon bei 100—110°. Genau so wird auch 
Methylamin addiert. Fumar- und Maleinsiureester gehen tiber in Methyl- 
asparaginsdureester COOR - CH, : CH(NHCH;) - COOR (neben dem Methyl- 
amid der Saéure)*). 

Ungesattigte Ketonsaiuren, wie Benzoylacrylsiure C,H, - CO - CH: CH - 
COOH, nehmen schon bei gewohnlicher Temperatur Ammoniak auf unter 
Bildung von Benzoyl-f-(oder a- ?)amino-propionsdure*). 

Indirekt lassen sich Aminosauren erhalten durch Addition von Hydro- 
xylamin und Reduktion der Oxyaminosauren. (Vgl. 14 und Reduktion 
Gruppe XVII, 16, 2. Bd., §. 399). 

Doppelt ungesattigte S&uren nehmen, allerdings viel schwerer, 
beim Erhitzen mit konzentriertem wafrigen Ammoniak im Rohr bei etwa 
140 —150° zwei NH, auf. Muconsaure (bzw. ihr Amid) gibt das Dilactam 
der f-B-Diamino-adipinsiure®). ’ 
NH,CO-CH:CH-CH:CH-CONH, + 2NH, = NECO-OHy CH 08 Cae ag 


NH, NH, 


ee NT 
| 


EA a mea ; 
: 
NH. | i } 
Sorbinsaéure liefert eine Diaminocapronsdure, p-Vinylacrylsdure eine 
Diaminovalerianséure®). Cinnamenyl-acrylsiure gibt aber weder mit Am- 
moniak noch mit Aminen Additionsprodukte’). ae ; 
Von f,y-ungesattigten Verbindungen addiert das Vinylessig- 
saurenitril Ammoniak und Amine beim Erhitzen damit unter Bildung von 
p-Aminobutyronitril bzw. semen Derivaten, also anscheinend nach vorheriger 
Umlagerung zu Crotonsaurenitril. Héhere Amine, wie Diathylamin, Iso- 
butylamin ete. scheinen sich nicht zu addieren. 8) 
Uber die}Addition von Ammoniak an ungesattigte Ketone 
ist folgendes bekannt: Mesityloxyd addiert schon beim Schiitteln mit starkem 
wafirigen Ammoniak unter Bildung von Diacetonamin®). ees 


{ 


1) Stadnikoff, B. 44, 46 (1911). — Scheibler, B. 45, 2279 (1912). 
2) Stoermer und Robert, B. 55, 1030 (1922). ef 
*) Korner und Menozzi, G. 17, 226 (1887);*B. 22, Ref. 86 (1888); G. 19, 422 
(1889): B. 22, Ref. 735 (1889). é 
*) Bougault, A. ch. [8], 15, 491 (1908); ©. 1909, I, 530. 
°) Koehl und Dinter, B. 36, 172 (1903). 
©) Ee Fischer und Schlotterbeck, B. 37, 2357 (1904). — KE. Fischer und 
Raske, B. 38, 3607 (1905). : 
*) Hinrichsen und Triepel, A. 336, 213 (1893). — Riedel und Schulz, 
A. 367, 15 (1909). 8) Bruylants, © 1924, I, 1668. va 
®) Sokoloff und Latschinoff{,\B. 7, 1887 (1874). 
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(CH,),C: CH - CO- CH, + NH, = (CH,),C(NH,) - CH, - CO - CH. 


Phoron (I) nimmt in der Kalte zwei NH; auf, besonders beim Be- 
handeln mit gasformigem Ammoniak unter Druck’) unter Bildung von 
Triacetondiamin (11). Erwarmt man jedoch die Mischung oder lat sie 8 Tage 
lang stehen, so erhalt man beim Ausathern reines T'riacetonamin (III) ?). 


/ OH: OCH) Ola" O(NHs)( CHa). CH, * C(CH;)» 
I COC —> IL 00¢ AS Tae COC >NH 
CH : O(CH,), CH, : C(NH,)(CH,), OH, - C(CH,)s 


Analog verhalt sich Mesityloxyd bzw. die Vinylketone gegen Methyl- 
amin bzw. Diathylamin, Piperidin u. a.’), z. B. 


CH, : CH -CO-R + NH(0,H,), = (C:H;),N - CH, - CH, -CO-R. 


Untersucht ist ferner das Verhalten des Phorons gegen substituierte 
Amine und Athylendiamin‘*), das des Methylencamphers gegen Ammoniak?®) 
usw. 

_ Benzalacetophenon wird beim Behandeln mit alkoholischem Ammoniak 
in der Kalte in Imino-dibenzylacetophenon iibergefihrt °). 

Von Koklenwasserstoffen vermag Aethylen unter dem EKinfluf 
dunkler elektrischer Entladungen Ammoniak zu addieren, wobei Aethylamin 
in einer Ausbeute von ca. 10°/) entsteht.*) 

Auch Kohlenwasserstoffderivate vermégen Ammoniak zu addieren, so 
das Vinylchlorid, das in Athylendiamin tibergeht'®): 


CH,: CHCl + 2NH, = NH,-CH,-CH,-NH, + HCl. 


14, Anlagerung von Hydroxylamin. 


Die Addition von Hydroxylamin an Doppelbindungen erfolgt genau wie 
die des Ammoniaks, d. h. die Gruppe NHOH sucht die vom Carbonyl 
entferntere Stellung auf; die Anlagerung findet indessen nur statt, wenn 
die Doppelbindung dem Carbonyl oder Carboxyl direkt benachbart ist. 
Nicht bei allen 4c,$-Sauren erfolgt Addition. Bei Fumar- und Malein- 
saure ist sie nicht gelungen, leicht dagegen bei der Zimtsaure. 

i. Darstellung yon £-Oxyamino-f-phenylpropionsiiure. Man lést 2 Mol. salzsaures 
Hydroxylamin (7g) in absolutem siedendem Methylalkohol (75 ccm), versetzt sofort 
mit einer Lésung yon 2,3 g Natrium in 50 ccm Methylalkohol, kihlt mit His, saugt 
yom Kochsalz ab und setzt zu der wieder erhitzten Lésung allmahlich 1 Mol. (7,4 g) 
Zimtsiure oder Methylzimtsaure (8 g). Nach einstiindigem Kochen am RiuckfluBkihler 
krystallisiert beim Erkalten und Hinengen die Oxyaminosaure aus. Auch durch freies 
Hydroxylamin — dargestellt aus tertiarem Hydroxylaminphosphat nach Uhlenhut®) 
— ist die Saure bequem gewinnbar. 


1) Chem. Fabrik vorm. Schering, D.R.P. 98705 (1898). 

2) Guareschi, B. 28, Ref. 160 (1895). | 

3) Hochstetter und Kohn, M. 24, 773 (1903). — Kohn, M. 25, 135 (1903); 
C. 1907, II, 1226f. — Blaise und Maire, C. r. 142, 215 (1906). — Riedel, A. 361, 96 
(1908). — Riedel und Schulz, A. 367, 15 (1909). 

4) Guareschi, B. 28, Ref. 161 (1895). 

5) Rupe, H. c. A. 3, 515 (1920). 

6) Tambor und Wildi, B. 31, 349 (1898). 

7) Francesconi und Ciurlo, O. 1923, III, 1640. 

8) Engel, C. r. 104, 1621 (1887). 

®) Uhlenhut, A. 311, 117 (1900). 
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Ebenso reagieren a-Methylzimtsiure, Atropasaure, Phenylisocrotont 
saure usw.?). 

Gleichzeitig mit der Anlagerung findet aber bei der Einwirkung von 
Hydroxylamin auch eine Oxydation und Reduktion der Oxyaminosiure: 


statt, so da f-Amino- und f-Isonitroso-hydrozimtsiure als Nebenprodukte - 


entstehen 2). a 
Komplizierter verlauft die Reaktion beim Acrylsdureester, der Hydro- 
xyl-amino-diacrylsiureester N(OH)(CH,-CH,-COOR), neben Hydroxam- 
siureabkommlingen gibt ?). 
Doppelt ungesittigte Sauren bilden mit Hydroxylamin ebenfalls, wenn 
auch schwieriger, Anlagerungsprodukte. Cinnamenylacrylsaure 4) gibt z. B.: 


OH 
C He Cie CH: CH - CH,: CCNHOH 
NHOH NHOH 


An a-f-ungesattigte Ketone, bei denen diese Additionsfahigkeit 
am langsten bekannt ist, lagert sich ebenfalls Hydroxylamin an, und zwar 
besonders leicht, wenn das f-Kohlenstoffatom tertiir gebunden ist. Die Ad- 
ditionsprodukte reduzieren Fehlings Losung und lassen sich durch Queek- 
silberoxyd zu einem in Lésung blauen Nitrosoketon oxydieren. Ist das 
6-Kohlenstoffatom sekundér gebunden, so entsteht bei der Oxydation eine 
Oximgruppe. In der hydroaromatischen Reihe findet meist gleichzeitige 
Oximierung statt. So liefert das Dimethyl-cyclohexenon (I), ebenso wie 
andere ahnlich gebaute Verbindungen, leicht ein Oxyaminoxim (II), und zwar 
schon innerhalb 24 Stunden, das Carvon (III) ebenfalls ein solches (IV), 
aber erst innerhalb 8 Tagen. Die erstere Verbindung liefert bei der Oxydation 
eine Nitrosoverbindung, letztere, das Oxyaminocarvoxim, ein Dioxim®). 


CH, CH, OHA CH, 
| |_NHOH | Bari 
wN ae oie HON: \\H-NHOH 

} 


i (od 9 a a era 198 Gee Mee eae a 4h 
CH 7: ue \ 7 NOH VY oO 


CH, : C - CH; CH,: C: CH; 


Benzalaceton und ahnliche Verbindungen, wie z. B. Benzal-benzyl- 
aceton geben keine Anlagerungsprodukte®), ebensowenig die Benzhydriliden- 
brenztraubensaure’). Anderseits bildet Dibenzalaceton ein Oxyaminoxim®), 
Benzal-acetophenon gibt zwei isomere Oxyaminoxime®) und Cinnamyliden- 
benzalaceton verhalt sich wie Dibenzalaceton?®), 


a4 
+) 
2) Posner und Schreiber, B. 57, 1127 (1924) 
3) Harries und Haarmann, B. 37, 252 (1904). 

*) Posner und Rohde, B. 43, 2665 (1910). — Riedel und Schulz, A. 367, 
20 (1909). 

°) Harries und Matfus, B. 32, 1340 (1899). — Wallach, A. 279, 368 (1894). 
— Harries und Mayrhofer, B. 32, 1345 (1899). 

°) Harries, A, 330, 192, 234 (1904). 

") Staudinger und Reber, H.c. A. 4,3 (1921). 

*) Minunni, C. 1898, II, 900; 1900, I, 335. ®) Claus, J. pr. 54, 405 (1896). 

*) Ciusa und Bernardi, Rnd. [5], 19, II, 58 (1910); ©. 1910, II, 882. 


Posner, B. 36, 4308 (1903); 38, 2316 (1905); 39, 3706 (1906); A. 389, 32 (1918). 


(CH,)€:CH - CO - CH: (CH), > 


“Sent a ths 
r~ 
ores 
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An Methylencampher lagert sich Hydroxylamin an unter Bildung von 
Di-(methylcampher-)hydroxylamin?). 
Ci OT: N- CE: ee 
OH ota 1 Oia 


Bei isomeren ungesattigten Ketonen kann das Verhalten gegen 
Hydroxylamin zur Unterscheidung benutzt werden. So verhalten sich die | 


Allyl- und Propenylalkylketone 


CH,: CH: CH,-COv R und CH,-CH:CH-CO-R 


verschieden. Bei Verwendung von 2 Mol. Hydroxylamin, das frei von Alkali 
sein muG, erhalt man aus letzteren in Wasser lésliche Oxyaminoxime, wahrend 
die 48,y-Ketone nur ein Monoxim liefern*?). Ebenso wie die Propenylver- 
bindungen verhalten sich die Vinylketone*): 

CH,:CH:CO-R - NHOH-CH,- CH, -C(: NOH) - R. 


Man kann daher aus der bloBen Anlagerung von Hydroxylamin kei 
einem ungesattigten Keton schon mit Sicherheit auf die a-f-Stellung der 


Doppelbindung schlieBen‘*). 


Nicht immer bilden die ungesattigten Ketone auch zugleich Oxime. 
Unter bestimmten Bedingungen kann man die Oximbildung hintertreiben 
und die Hydroxylaminanlagerung in den Vordergrund treten lassen. So bildet 
Mesityloxyd mit salzsaurem Hydroxylamin beim Kochen in waf8riger 
Lésung Diaceton-hydroxylamin : 


(CH,),C: CH -CO- CH, + NH,OH-HCl = (CH,),C - CH, - CO - CH, 


NHOH - HCl 
in der Kalte dagegen, bei 6—8tagigem Stehen, damit das normale Oxim. 
Freies Hydroxylamin erzeugt in der Kalte beide Verbindungen®). Das doppelt 
ungesattigte Phoron nimmt zwei Molekeln Hydroxylamin an den Doppel- 
bindungen auf bei Verwendung der freien Base, unter Bildung von Triaceton- 
dihydroxylamin : 


Ist zugleich freies Natriumathylat zugegen, so addiert sich 1 Mol. 
Hydroxylamin an die pacen, Doppelbindungen, indem Triaceton-hydroxyl- 
amin entsteht °): 

CH> = CO'; CH, 


| | 
(CH,),C- ee - C(CH,)» 


80 + CH : C(CH,)s 


Isobutenyl-p-kresylketon CBN Ga C Hs< | OH gibt mit salz- 


1) Rupe und Schmidt, H. c. A. 5, 778 (1922). 

2) Blaise, C. r. 138, 1106 (1904); C. 1904, I, 1551. 

3) Blaise und Maire, C. r. 142, 215 (1906). 

4) Vgl. z. B. Harries und Roeder, B. 32, 3357 (1899) beim pes und Thos 
pulegon; ferner Diels und Abderhalden, B. 37, 3095 (1904) beim Cholestenon. 

5) Harries und Jablonski, B. 31, 1371 (1898). — Harries und Gley, B. 31, 
1808 (1898). — Harries, A. 330, 200 (1904). 
6) Harries und Lehmann, B. 30, 2731 (1897). 


(CH,),C(NHOH)CH, - CO - CH, - C(NHOH) (CH,)». 
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saurem Hydroxylamin das normale Oxim, mit der freien Base nur das An- 
lagerungsprodukt?). 

Uber Addition von Hydroxylamin an Methy]l- cyclohexenon 
vgl. Harries und. Jablonski?), an Campherphoron Harries und Matfus®),” 
an Dypnon Harries und Gollnitz?), 


15. Adldgorns: von Anilin, Phenylhydrazin und Hydrazin. 


Die Anlagerung von Anilin und Phenylhydrazin an ungesattigte Ver- 
bindungen zeigt die gleichen Regelmafigkeiten hinsichtlich des Ortes der 
Anlagerung wie Ammoniak und Hydroxylamin u.'a. Die a-f-ungesattigten 
Verbindungen lagern den Anilinrest in $-Stellung an, und bei /-y-unge- 
sattigten Sauren ist dasselbe beobachtet worden. Besonders leicht addieren 
sich die genannten Basen an Alkyliden- bzw. Arylidenmalonester an, schon 
beim einfachen Erhitzen in Benzollésung®): 


C,H; -CH:C(COOR), - C,H;CH(NHC,H,) - CH(COOR),. 
bzw. C,H; -CH- CH(COOR), 


NH - NH-©,H;. 

Schwieriger addiert sich Anilin an die zweibasischen Sauren, so 
an Maleinsaure, deren Anhydrid aber beim Erhitzen mit Anilin leicht Phenyl- 
asparaginanil 

CoH *NH «CH — CO. 
l DN CcHs 
CH,—CO 
liefert®). Fumarsaure gibt bei 160—170° dieselbe Verbindung, Citraconsaure 
aber addiert schon bei gewohnlicher Temperatur Anilin in trockener atherischer 
Lésung zu Anilino-brenzweinséure’). 

Die ungesattigten einbasischen S&uren"'addieren Anilin sehr 

glatt bei héherer Temperatur unter Bildung von Anilino-fettstiure-aniliden®): 


CH, - CH: CH - COOH ~ CH, -CH- (NH-C, H CH, - CO - NHC.H 
CH, CH -CH,- COOH TT ( aie 2 ‘ 6°75 


CH,: C(CH;)-COOH ->» CH,(NH-C,H;,)- CH(CH, )- CO - NHC,H; 


Zur Darstellung erhitzt man 1 Mol. der Saure mit 2—21% Mol. frisch destillierten 
Anilins im Olbade 3—4 Stunden auf 180—190°. Nach dem Erkalten wird mit 15 bis 
20%iger Salzsiure ,durchgeriihrt, wobei das meist schwer lésliche salzsaure Salz des 
Anilinofettsiiureanilids entsteht, das durch Soda oder Ammoniak zerlegt wird. 


Diese Anilide kénnen mit Vorteil zur Unterscheidung von Isomeren 
benutzt werden. — Ein analoges Verhalten ist bei vielen c-substituierten 
Acrylsiuren beobachtet worden®), 


1 


~~ 


y. Maaer s, B. 54, 990 (1921). i: 
5) Hakiice und Jablonski, B. 37, 1382 (1898). 
8) Harries und Matfus, B. 32, 1343 (1899). 

4) Harries und Gollnitz, A. 330, 229 (1908). : 
°) Blank, B. 28, 145 (1895). — Goldstein, B. 28, 1450 (1895); 29, 813 (1896). 
*) Anschiitz, A. 239, 150ff. (1887). 

Tingle und Bates, Am. Soc. 31, 1233 (1909). 

§) Autenrieth und Pretzell, B. 36, 1262 (1903). ; tee 
%) aah und Luttringer, Bl. [3}, 33, 760 Eee fh 


7 


—_ 
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Auch im ultravioletten Licht findet leicht Anlagerung von Anilin 
an ungesattigte Fettsauren statt?). 

Ungesattigte Ketonsauren, wie Benzoyl-acrylsiure nehmen bei 
Gegenwart von etwas Soda sehr leicht Anilin auf?), z. B. 

C,H; - CO - CH(NHC,H,) - CH, - COOH, 
ungesattigte Ketone ebenso, wenn auch nicht so leicht wie die alipha- 
tischen Amine. Vinylathylketon gibt so 6-Anilinoathyl-athylketon C,H, - NH- 
CH, - CH, - CO - C,H;*). Benzalacetophenon addiert in alkoholischer Losung 
bei Gegenwart von Aetznatron Anilin, Toluidin und f-Naphthylamin zu 
Anilino-benzylacetophenon ete., dagegen Nitroanilin, Nitrotoluidin und a- 
Napthylamin zu Nitranilino-dibenzylacetophenon usf.*). 


C,.H;-CH:CH-CO-C,H, -> O,H;-CH(NH-C,H;)-CH,:CO-C,H; 
Ce CH,: CO- C,H; 
NC,H,: NO, 
C,H, : CH: CH,: CO: C,H;. 
Anilin lagert sich in atherischer Lésung an Nitroathylen an®) zu 


C,H, - NH - CH, - CH, - NQ,. 


und panikch addiert sich Toluidin und Phenylhydrazin an w-Brom-nitro- 
styrol beim Erwarmen in Alkohol®): 


C,H, - CH: CBr(NO,) > C,H; - CH(NHC,H,) - CHBr(NO,). 


Sehr leicht addiert sich Phenylhydrazin an verschiedene unge- 
sattigte Sauren, unter gleichzeitigem Wasseraustritt und Bildung von Pyra- 
zolidonen, so z. B. bei den Crotonsauren, u. a.7). 

NH, - NH - C,H, NH - N(C,H;) - CO 
00H. =e | | + H,O 
BCH, ~ CH=CH CH.CH= =< CH; 


» Bei zweibasischen Sauren bilden sich schon beim Kochen der wabrigen 
Lésungen mit Phenylhydrazin die Additionsprodukte, besser jedoch qurcu 
direktes Zusammenerhitzen im Olbade auf ca. 125°. 

Maleinsiure wie Fumarsaiure ergeben so 1-Phenyl-5-pyrazolidon-3- 
carbonsdure neben dem Phenylhydrazino-bernsteinsdure-dihydrazd®) 


NH-N(C,H;)-CO C,H,:NH-NH-CH-CO-NH- NHO,H,; 
| 


| | 
Coon -CH-———"_—— cH, CH, - CO - NH - NHC,H, 


Olsaure und Elaidinsaure sind unfahig, Anlagerungsprodukte zu bilden’). 
Doppelt ungesattigte Sauren wie Cinnamenylacrylsiure addieren kein 
Hydrazin mehr, sondern bilden nur Hydrazide’). 


1) Stoermer und Robert, B. 55, 1030 (1922). 

2) Bougault, C. 1909, I, 531. ; 

3) Blaise und Maire, C. r. 144, 93 (1907); Bl. [4], 3, 658 (1908); C. 1908, 
It, 174. 4) Tambor und Wildi, B. 31, 349 (1898). 

5) Wieland und Sakellarios, B. 52, 903 (1909). 

6) Worrall, Am. Soc. 43, 919 (1921); C. 1922, I, 858. 

7) Knorr und Duden, B. 25, 759 (1892); 26, 103, 109 (1893). . 

8) Duden, 26,117, 118 (1893). ®) Riedel und Schulz, A. 367, 17 (1909). 
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a-f-ungesattigte Aldehyde und Ketone unterliegen einer ganz 
analogen Reaktion. So addiert sich Phenylhydrazin an Acrolein schon in 
verdtnnter atherischer Lésung unter gleichzeitiger Kondensation zu Phenyl- ° 
pyrazolin 
C,H;:NH-NH,  C,H;:N———N 
| ZF | | + H.0 
CH, : CH - CHO CH, : CH, CH 


und ebenso an Mesityloxyd zu Trimethyl-phenylpyrazolin!). Auch andere 
Aa,fB-Ketone verhalten sich genau so, z. B. die Vinyl-alkylketone, CH, : CH - 
CO-R; mit Hydrazin entstehen ebenso Pyrazoline*). Beim Vinylphenyl- 
keton erfolgt die Pyrazolinbildung ebenfalls noch leicht, schwieriger beim 
Propenylphenylketon, nicht mehr beim Isobutenyl-phenylketon*), das aber 
beim Erwarmen mit Eisessig und Alkohol schlieBlich ebenfalls das zugehorige 
Pyrazolin liefert’), Auch Propenyl-p-anisylketon und -p-kresylketon liefern 
in normaler Weise Pyrazoline, nicht dagegen das Isobutenyl-p-kresylketon, 
das in das Phenylhydrazon des p-Phenylhydrazino-isobutyl-p- rosy lh iiber- 
geht*): 


CH CO - CH: C(CHs)s ie mea 
NHC shinee SOHC \ cu, : C(CHy), : NH - NH: OH, 
OH OH 


Die fertigen Phenylhydrazone ungesattigter Aldehyde zeigen diese 


: 
| 


Additionsreaktion beim Kochen ihrer Eisessiglésung. So geht z. B. das Zimt- — 


aldehyd-phenylhydrazon in 1,5-Diphenyl-pyrazolin tiber®): 


C,H;:NH-N CH, NSS N 
| = | | 
C,H, - CH: CH: CH C,H, : CH+ CH,-CH 


Die Hydrazone R- CH: CH - C(R,): N - NH - C,H, lassen sich isolieren, 


wenn R ein aromatisches Radikal ist, wahrend bei den aliphatischen Ver- 


bindungen immer gleich die entsprechenden Pyrazoline entstehen. Eine — 


wichtige Rolle spielt die Struktur von R,. Ist es ein primarer aliphatischer 
Rest, so ist die Neigung zur Pyrazolinbildung gering, ist es dagegen ein se- 
kundarer oder tertiarer aliphatischer oder ein aromatischer Rest, so tritt 
alsbald Umlagerung ein. Auch Substituenten in den Benzolkernen tiben 
deutlich beschleunigende oder verzégernde Wirkung aus®). 

Die Skraupsche Chinolinsynthese ist am besten durch Anlagerung 
von Anilin an Acrolein und nachfolgende AbD e von Wasser und Wasser- 
stoff zu erklaren’): 


CH,: CH: CHO > OH, -NH - CH, - CH, - CHO — (,H,N+ H,+ H,0. 


1) BH. Fischer und Knoevenagel, A. 239, 194 (1887). 

2) Blaise und Maire, C. r. 142, 215 (1906). — Kischner, OC. 1912, II, 1925, — 
Straus, B. 61, 1457 (1918). — Bauer und Dieterle, B. 44, 2697 (1911). 

Smohion Am, 42, 375 (1909). 

4) vy. Auwers und Lammerhirt; B. 54, 1000 (1921). 

5) vy. Auwers und Miller, B. 41, 4230 (1908). 

6) vy. Auwers und VoB, B. 42, 4404 (1909). 

7) C.-Beyer, J. pr. 33, 424 (1886). — Blaise und Maire, BI. [4], 3, 667 (1908). 
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16. Anlagerung von Harnstoff, Guanidin und Semicarbazid. 


Die Addition von Harnstoff ist bisher selten beobachtet worden; 
sie lat sich herbeifiithren bei a-f-ungesattigten Sauren, wobei unter 
gleichzeitiger Wasserabspaltung zwischen der einen Aminogruppe und dem 
Carboxyl Ringschlu8 eintritt unter Bildung von Hydro-uracilen?): 

CH - COOH NH, CH, - CO -NH 
“8 Levers | + HO 
CH, NH, + CO CH,: NH-CO 


Die Anlagerung gelingt z. B. bei Acryl-, Croton-, Methacryl- und Zimt- 


saure. 

Zur Darstellung erhitzt man z. B. 40g Crotonséure mit 30g Harnstoff im Ol- 
bade auf 210—220°, wobei bei 200° stiirmisch Gase entweichen. Wenn die Reaktion 
schwaicher geworden ist, wird nach dem Hrkalten die feste Masse in 400 ccm siedendem 
Alkohol gelést, woraus sich beim Erkalten 14—15 g Methylhydrouracil (25% Ausbeute) 
ausscheiden. 


Von ungesattigten Ketonen reagieren Mesityloxyd und Phoron 

«leicht mit:Guanidin, zunachst unter Bildung von Additionsprodukten, 

die dann in ringformige Pyrimidinderivate iibergehen. Ganz analog reagiert 
Benzamidin’): 


CH;:CO NH, CH,:-C=N 
CH + C-NH, = CH, C-NH, + H,O 
(CH,),C NH (CH;),C — N 


Kine’ Reihe von «a-f-ungesattigten Ketonen nehmen aufer an 
der Ketogruppe auch an der Doppelbindung noch eine Molekel Semicar- 
bazid auf unter Bildung von Semicarbazino-semicarbazonen, so z. B. das a-Iso- 
methylheptenon (CH,),CH -CH,-CH:CH-CO-CH;, wenn man es mit 
iiberschiissigem Semicarbazidchlorhydrat, Natriumacetat und Alkohol 24 Stun- 
den stehen 148+ und dann durch Wasser fallt*). Diese Doppelverbindungen 

*sind zuweilen leichter zu erhalten als die normalen Semicarbazone. Das 
Produkt aus Citronellal ist bei Verwendung von 2 Mol. Semicarbazid sofort 
krystallinisch zu erhalten, wihrend das Semicarbazon 6lig bleibt®). Auch 
Mesityloxyd und Phoron zeigen das gleiche Verhalten, wenn man von vorn- 
herein 2 Mol. Semicarbazid bei Gegenwart von Kaliumacetat einwirken 1aBt. 


(CH,),C(NH - NH - CO - NH,)CH, - C- CH, 
: | 
N-NH-CO- NH, 


(CH,), °C: CH - C - CH, - C(CH,),- NH : NH.- CO - NH, 
| 
N-NH-CO- NH, 


Semicarbazino-semicarbazone des Mesityloxyds und Phorons. 
Beim Phoron wird also nur an einer Doppelbindung addiert, und zwar 
findet die Addition nicht mit der ,,Harnstoffseite‘‘ des Semicarbazids statt, 
sondern mit der ,,Hydrazinseite. Benzalaceton C,H, -CH:CH-+CO- CH, 


1) H. Fischer und Roeder, B. 34, 3751 (1901). 
2) W. Traube und Schwarz, B. 32, 3163 (1899), 
3) Tiemann, B. 33, 562 (1900). a 
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addiert nicht, so daB also gewisse Gruppen, wie Phenyl, die Anlagerung zu 

verhindern scheinen 2), ; 
Auch an gewisse fettaromatische ungesittigte Ketone lagert sich Semi- i 

carbazid an, so an das Isobutenyl-p-kresylketon, bei dem nicht das echte 


Semicarbazon entsteht, sondern nur das Anlagerungsprodukt?) : 
ny - OH: ‘ } F 10 - CH, - C(CH.), - 5 é 
CH, 00+ CH C(CH OF foo » *C(CH,), - NH - NH co NH, 


C ‘He 
aN Bae ees 


Doch liefert das Propenyl-phenylketon und das Propenyl-p-anisylketon 
CH,0 - C,H, -CO-CH:CH- CH; in 1—2 Tagen leicht das normale Semi- 
carbazino-semicarbazon 2). 

Bei cyclischen Ketonen, wie beim Cyclohexenon*®) und Campher- 
phoron*) entstehen Verbindungen letzterer Art ebenfalls, doch verhaltnis- 
maBig langsam. ; 

Das Verhalten der c-f-ungesattigten Ketone gegen Semicarbazid 
kann ebenso wie das gegen Hydroxylamin in gewissen Fallen zur Unter- 
scheidung von 4 £,y-Ketonen benutzt werden, da diese an der Doppelbindung | 
nicht addieren. So liefern die Allylalkylketone CH,: CH - CH, - CO - R sofort 
Monosemicarbazone, die isomeren Propenylketone CH,;-CH:CH-CO-R: 
dagegen Semicarbazino-semicarbazone®), z. B. 


CH, + CH - CH, -—— CH - C,H, 


NH - CO: NH - NH, N- NH- CO- NH, 


Beim Umkrystallisieren spalten diese Verbindungen zuweilen Semi- 
carbazid ab, das dann AnlaB zur Bildung von Hydrazo-dicarbonamid gibt 
(Rupe, Blaise). Weitere Literatur vgl. bei Blaise und Maire®) (Vinyl- 
alkylketone), Semmler’) (Umbellulon) oe 


oF 


ce 
17, Anlagerung von Alkohol. | 


Die Anlagerung von Alkohol erfolgt am leichtesten durch die Ein- 
wirkung von Natriumiithylat, seltener durch Alkohol direkt. Sie ist bisher 
nur beobachtet, wenn konjugierte Doppelbindungen vorhanden sind, nim- 
lich eine Athylenbindung mit einer CO- oder NO,-Gruppe verkniipft ist. 

Bei der Darstellung von Crotonnitril aus Jodallyl und Cyankalium 
in alkoholischer Lésung entsteht so B-Athoxybutyronitril CH, - CH(OC,H;) - 
CH, + CN§), das sich auch aus Vinylessigsaurenitril mittels Natriumathylat 
bildet), 

Bei der Einwirkung von Natriummethylat, -athylat, -isobutylat auf 
Fumar- oder Maleinsaureester in alkoholischer Lésung entstehen die ent- 


*) Rupe und Schlochoff, B. 36, 4377 (1903). — Rupe und KeBler, B. 42, 
4503 (1909). — Rupe, Werder und Takagi, H.c. A. 1, 309 (1918). 

*) v. Auwers, A. 421, 18 (1920); B. 54, 989 (1921). 

2) Mazurewitsch, C. 1914, I, 1653. ? ; 

4) Wallach, A. 331, 326 (1904). °) Blaise, C. . 138, 1106 (1904). 

°) Blaise und Maire, (, r. 142, 215 (1906). 

*) Semmler, B. 41, 3991 (1908). 

8) Rinne, B. 6, 389 (1873). — Pinner, B. 12, 20538 (1879). : 

®) Bruylants, C. 1923, 1, 37. fs 
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sprechenden Alkoxy-bernsteinsdureester COOR - CH(OR) - CH, : COOR!), und 
ebenso liefert Acrylsaureester Alkoxy-propionsdureester. Kine Addition 
findet nicht statt bei Angelicasaiure, Allylessigs’ure, Zimtsaure und Athyl- 
cumarsaure ”), 

Besonders leicht erfolgt die Addition bei ungesattigten Malonestern 
der Formel = C:C(COOR),. So entsteht bei der Verseifung des Benzal- 
malonesters mit alkoholischem Kali die unbestindige Athoxy-benzylmalon- 
saure*). Behandelt man Benzalmalonester oder einen ahnlichen Ester in 
atherischer Lésung mit 1 Mol. nicht zu verdiinnten Natriumathylats, so 
erhalt man ganz glatt die Natriumverbindung C,H; - CH(OC,H;) -CNa(COOR),, 
die mit kaltem Wasser den Athoxy-benzylmalonester liefert*). Der doppelt 
ungesattigte Cinnamylidenmalonester addiert Natriumathylat nur in a-f- 
Stellung zu C,H;:- CH: CH-CH(OC,H;) - CNa(COOR),°).  Acrolein und 
Crotonaldehyd addieren Alkohol (unter gleichzeitiger Acetalisierung) direkt 
z. B. zu Athoxy-propionaldehyd-acetal CH,OC,H, - CH, - CH(OC,H;),°). 

Auch bei Gegenwart von Salzsaure scheint sich in gewissen Fallen 
Alkohol anlagern zu lassen’). 

Bei 4a,6-Sauren der Fettreihe ist bisher festgestellt, daB die Anlagerung 


“von Methyl- und Athylalkohol auch direkt unter dem Einflu8 ultravioletter 


Strahlen erfolgt. Crotonsaure liefert so f-Methoxy- baw. p-Athoxy-butter- 
sdure®). 

Auch fir ungesattigte Ketone ist die Anlagerungsfahigkeit er- 
wiesen. An Brom-benzalacetophenon C,H; -CO-CBr:CH- C,H; lagern sich 
zahlreiche Alkohole mit Hilfe ihrer Natriumverbindungen (s. 0.) an unter 
Bildung von z. B. C,H; -CO-CHBr - CH(OR)C,H,°). 

Besondere Verhaltnisse liegen ‘vor beim Camphen, an das sich unter 
dem Hinflusse von Schwefelsiure oder andern starken Sauren Alkohole an- 
lagern unter Bildung von Isobornyldthern, also unter Umlagerung des ganzen 
Ringsystems”) : 


: CH, —CH— C(CH,), CH, — CH — C(CH,), 
on cee he re 
Phe. OHH CR oth 6: 
CH-OR 


Die «,f-ungesattigten Nitroverbindungen lagern an das konju- 
gierte System der C-C- und N-O-Doppelbindung Alkohol, teils direkt, teils 


1) Purdie, B. 14, 2238 (1881); Chem. N. 52, 169 (1885); Ber. 18, Ref. 536 (1885). 

2) Purdie und Marshall, Soc. 59, 468 (1891); Ber. 24, Ref. 855 (1891). 

3) Claisen und Crismer, A. 218, 143 (1883). 

4) Liebermann, B. 26, 1876 (1893). 

5) Hinrichsen, A. 336, 202 (1904). 

6) Newbury und Chamot, Am. 12, 521 (1890). — Newbury und Chalkin, 
Am. 12, 524 (1890). — HE. Fischer und Giebe, B. 30, 3056 (1897). — Claisen, B. 31, 
1014 (1898). ") Benary und Schinkopf, B. 56, 356, (1923). 
‘ 8) Stoermer und Stockmann, B. 47, 1786 (1914). 

®) Dufraisse und Gérald, C. r. 173, 985 (1921); C. 1922, I 543; C.r. 174, 
1631 (1922); C. 1922, III, 1290. 10) Meerwein, A. 435, 174 (1923). 
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in Form von Natrium- oder Kaliumalkoholat an unter Bildung von Produkten, 
die die Addenden in 1,4-Stellung enthalten: 
R- CH: C(NO,)R, > R- CH(OCHS) - C(: NO,K) - R,. 

p- und m-Nitro-o-nitrozimtsaureester addieren Methyl- und Athyl- 
alkohol schon beim Umkrystallisieren daraus unter Bildung von NO, - O,H, + 
CH(OCH;) - CH(NO,) -COOR, loslich in Alkalien!). w,p-Dinitrostyrol sowie 
w-Nitrostyrol nehmen so keinen Alkohol auf, wohl aber p-Nitro-w-brom- 
nitrobenzol NO, +C,H,- CH: CBr-NO,?), aber m- und p-,w-Dinitrostyrol 
vereinigen sich mit alkoholischem Kali zu der Verbindung NO, -O,H,- 
CH(OC,H;) - CH: NO,K*) und ebenso w-Nitrostyrol und a,a-Diphenyl-nitro- 
athylen. Durch Einwirkung von Kohlensaure auf die entstehenden Salze 
kann das Anlagerungsprodukt im freien Zustande ausgeschieden werden, 
wahrend Mineralsiure die zuerst entstehende freie Isonitroform wieder rick- 
warts in die Bestandteile zerlegt*). 

Auch gewisse aromatische Nitroverbindungen, wie das Trinitrobenzol, 
das 9-Nitroanthracen, das 1-Nitronaphthalin, ferner das 1-Nitrocumaron sind 
zu der Addition befahigt®). Die Anlagerungsprodukte zeigen sehr interessante 
Umwandlungen. 


18. Anlagerung von Mereaptanen, von Thioharnstoff, Schwefelwasserstoft, 
Schwefel, Schwefelchloriir und Selenchloriir. 


Mercaptane addieren sich an a-f-ungesattigte Carbonylverbindungen 
unter dem Einflu8 von gasférmiger Salzsiure oder in Eisessig durch Chlorzink, 
wobei in den Ketonen haufig noch die Ketogruppe unter Mercaptolbildung 
mitreagiert. Die Aufnahme des schwefelhaltigen Restes erfolgt in 6-Stellung 
zum Carbonyl. ; 

So liefert z. B. Mesityloxyd ein T'hio-dthylmercaptol folgender Formel: 


(CH;),C: CH - CO- CH; + 3.C,H;SH = (CH,),C(SC,H,) - CH, - C(SC,H,), : CH, +/H,0. 


Bei hoheren Mercaptanen, Amyl-, Phenylmercaptan, tritt manchmal nur. 
Addition, keine Kondensation ein, so beim Benzalacetophenon, wobei Phenyl- 
thiobenzyl-acetophenon C,H, - CH(SC,H,) - CH, - CO: C,H, entsteht. Doppelt 
ungesattigte Ketone, aliphatische wie aromatische, reagieren nur mit der 
Athylenbindung, so das Phoron®): es 


(CH,),C : CH - CO - CH : C(CH;), > (CH,),C(SC,H,) - CH, - CO - CH, - C(SC,H,) (CH,)>. 


In sehr glatter Weise erfolgt die Addition unter dem Einflu8 von etwas 
Piperidin oder Natriumithylat, wobei niemals Kondensation am Carbonyl 
eintritt. An doppelt ungesiattigte Ketone kann man sowohl ein wie zwei 


*) Friedlander und Mahly, A. 229, 218 (1885). 

*) Flirscheim, J. pr. 66, 20 (1902). re 

3) Friedlander und Lazarus, A. 229, 234 (1885). 

4) Meisenheimer und Heim, B. 38, 466 (1905); “A. 355. 260 (1907) — 
Konowalow und Jatzewits ch, C. 1905, I, 825. — Anschititz und Hilbert, 
B. 57, 1697 (1924), ? 

°) Meisenheimer, A. 355, 249 (1907). — A. 323, 205 (1902). — Thiele und 4 
Hackel, A. 325, 1 (1902). — Halberkann, Diss., Rostock 1908. | 

*) Posner, B. 34, 1395 (1901); 35, 799 (1902); 37, 502 (1904); 38, 646 (1905); 
40, 4788 (1907). Ne 
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Molekeln Mercaptan addieren. Zahlreiche Verbindungen lassen sich so in 
krystallisierter Form erhalten!). Aus Dibenzalaceton erhalt man 


C,H, - CH(SC,H;) - CH, CO - CH: CH - C,H; und (C,H, - CH(SC,H;)CH,),CO 
Phenylthiobenzyl-benzalaceton Di-phenylthio-dibenzylaceton 

Auch ungesattigte S&uren sind zur Addition in manchen Fallen 
befahigt. Haufig sind hier, wie auch oben, die Oxydationsprodukte der An- 
lagerungsreaktion leichter zu isolieren als die Additionsprodukte selbst. 
Acrylsaure gibt so z. B. C,H;- SO,-CH,-CH,: COOH. Zimtsiure gibt in 
Hisessig-Salzsaure sehr leicht Thiophenyl-hydrozimtsdure C,H: CH(SC,H;)CHg: 
COOH, ebenso a-Phenylzimtsiure, nicht dagegen o-Methyl- und a-Athyl- 
zimtsaiure *). 

Auch Kohlenwasserstoffe kénnen Mercaptane addieren, und zwar 
geht der schwefelhaltige Rest an das wasserstoffreichere Kohlenstoffatom. 
Trimethylathylen addiert z. B. in Kisessig bei Gegenwart von konzentrierter 
Schwefelsiure Thiophenol (nicht Athylmercaptan); man erhalt nach der 
Oxydation die Verbindung (CH,),CH - CH(SO,C,H,)CH,;. Styrol geht tiber 
in O,H, - CH,- CH,-: SC,H;. Stilben addiert nicht, dagegen manche Terpene, 
wie Menthen’). 

3 /NHz 
Thioharnstoff lagert sich in der Pseudoform © = NH an Allylmalon- 
\SH 
ester an unter Bildung eines vielleicht 7-gliedrigen Ringsystems‘*). 
COOR NH:C- NH, CO:-N =C- NH, 
SH — SS) 
COOR : CH-CH,-CH:CH, COOR-CH-CH,-CH - CH, 

Einige a-f-ungesattigte Ketone vermégen sich mit Schwefel- 
wasserstoff zu vereinigen. Ein solches Produkt ist das schon seit langem 
bekannte Schwefelwasserstoff-Carvon, das sich gut zur Isolierung des Carvons 
eignet und bei Gegenwart von Alkohol und Ammoniak entsteht®). Ana- 
loge Verbindungen entstehen aus Pinocarvon, Carvotanaceton, Isopropyl- 
hexenon, Benzylidenaceton, Mesityloxyd u. a.°), ferner beim Phenyl- p- 
methylstyrylketon’). 

Auch die Addition von Schwefel ist beobachtet worden, allerdings 
nur in wenigen Fallen, nimlich bei der Einwirkung auf ungesattigte Alkohole 
und. Ester der Terpenreihe sowie einige atherische Ole. Diese den Ozoniden 
an die Seite gestellten Thioozonide entstehen beim Erhitzen z. B. von Linalool, 
Linalyl-acetat, Geraniol us a. mit Schwefel auf 160—170° unter Addition 
yon drei Schwefelatomen an jede Doppelbindung, so da Linalylacetat die 
Verbindung ©,,H,,0,8, und Linalool (unter Verlust von H,8) das Dithio- 


1) Ruhemann, P. Ch. S. 20, 251 (1904); Soc. 87, 17, 461 (1905). 

2) Posner, B. 40, 4788 (1907). 3) Posner, B. 38, 646 (1905), 

4) Johnson und Hill, Am. 45, 356 (1911); CO. 1911, I, 1859. 

5) Varrentrapp, 1849. — Fliickiger, B. 9, 469 (1876). 

6) Wallach, A. 279, 385, 388 (1894); A. 343, 32 (1905); Terpene und Campher, 

Veit 1909. S. 62. 

7) Challenger, Smith und Paton, Soc. 123, 1046 (1923); C. 1924, I, 40. 
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ozonid C,>H,,O8; bildet1). Auch ee z. B. CyoHi,8, sind — 


bekannt ). 

Schwefelchlorir lagert sich an Olefine, wie Athylen, Propylen, p- iB. 
tylen an unter Bildung von gechlorten Sulfiden 
. 8CH, GH, + S,Cly a7 (GH.Cly Co).6o s. 

Amylen und £-Methylbutylen bilden dagegen wahre Disulfide). 
Selenchloriir liefert, entsprechend dem Schwefelchloriir, gechlorte 
Selenide 
2C,H, + Se,Cl, = (CH,Cl - CH,},Se + Se, 
tiberschiissiges Selenchloriir bildet die Chlorverbindungen dieser Chloralkyl- 
selenide*) und analog wirkt Selenoxychlorid 5): 


2 C,H,+ 2 SeOCl, = (CH,Cl- CH,), SeCl, + Se0,. 


19. Anlagerung von Formaldehyd. 


Formaldehyd lagert sich bei niedriger Temperatur an eine ganze Reihe 
ungesattigter Verbindungen der aromatischen und der Terpenreihe an, teils 
in 20—30%iger Schwefelsaure, teils in Eisessig, welcher 10° Schwefelsaure 
enthalt. Die Konstitution der entstehenden Verbindungen ist noch nicht 
vollig geklart, doch bilden sich entweder primdre Alkohole oder haufiger 
Glycol-methylendther oder Glycol-acetate, die durch Verseifung in Glycole iiber- 
gehen. So entsteht aus Styrol mit Trioxymethylen in Eisessigschwefelsaure 
Phenyl-propylglycol-diacetat bzw. der. Methylenather 


CoH; - CH: CH, + 2CH,0 = C,H, - CH — OH, C,H; -CH — CH, 
0 | 
CH: SO es oy 


und daraus Ia C,H, - CHOH - CH,-CH,OH oder Ila C,H, - CH(CH,OH),. 


Sehr glatt reagieren analog Anethol und Isosafrol, ferner Cedren, ° 


Camphen, Limonen u. a. z. T. unter Bildung einatomiger Alkohole®). 


20. Anlagerung von Sidurechloriden, von Phosgen, Chloroform und Kohlen- 
stofftetrachlorid. 


Ungesattigte Kohlenwasserstoffe der Fettreihe, wie Trimethyl-athylen, 
Isobutylen, Tetramethyl- athylen u. a, vereinigen sich mit aliphatischen 
Sdurechloriden wie Acetylchlorid bei Gegenwart von Chlorzink heftig 
zu Chlorketonen, die oft von selbst oder beim Erhitzen unter Abspaltung 
von Salzsiure in ungesattigte Ketone iibergehen’): 


(CH,),C. — Cl (CH;), - CCl ny (CHale* © 
CHy 00: Cy a. CH, - CO - CH; CH-CO-CH; 


1) Erdmann, A. 362, 133 (1908). — P. Koch, D.R.P. 214950 (1909); 219121 
(1910); 236490 (1911). *) Budnikoff und Schilow, B. 55, 3848, (1922) 

*) Pope und Smith, Soc. 119, 396 (1921); 121, 1166 (1922); ©. 1921, IIT, 
291; 1922, IIT, 609. 4) Boordund Cope, Am. Soe. 44, 395 (1922); C. 1922, TIT 663. 

*) Frick, Am, Soc. 45, 1795 (1928). j 

6) Prins, C. 1918, I, 168; 1919, IW, 1001; 1920, I, 423. F 

ro Kondakow, GC; 1894, 1, 1617. yes 
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Analoge Produkte entstehen unter dem EinfluB von Aluminium-bromid oder 
-chlorid bei niedriger Temperatur in Schwefelkohlenstoff. Aus Propylen 
und Acetylbromid entsteht so Pentenon?): 
CH, -CO- Br + CH,:CH-CH, —> (CH;-CO-CH,-CHBr-CH,;) > 
CH, -CO -CH: CH: CH. 


Die Zwischenprodukte lassen sich zuweilen isolieren; so erhalt man aus Cyclo- 
hexen und Trimethylathylen mit Acetyl- und Benzoylchlorid die durch An- 
lagerung entstehenden Chlorketone”). Noch besser als Aluminiumchlorid. 
wirkt zuweilen Zinntetrachlorid®). So erhalt man in guter Ausbeute aus Tetra- 
hydrobenzol Tetrahydro-acetophenon. 

Die Anlagerung von Phosgen scheint bisher nur beim Athylen be- 
obachtet zu sein, das damit in das Chlorid der p-Chlorpropionsdure tibergeht*) 


GCHe CH, +. COCL . —"-CH.Cl- CH, - COCCI. 
Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff lagern sich unter dem EinfluB 


yon Aluminiumchlorid an chlorierte Athylene an, was aus folgenden Fallen 
ersichtlich ist: 


CCl, CCl, + CHCl = CCl, - CCl, - CHC, 
CCl,: CHCl + CHCl, = CCI, - CHCl - CHCl, 
CHCl: CHCl + CHCl, = CHCl, - CHCl - CHCl, 
CHCl: CH, + CHCl, = C,H,Cl, 


CCl, : CHC! + CCl, CCl, - CHC! - CCl, 
CHCl: CHCl + CCl, CHCl, - CHCI - CCl. 


Die einzelnen Produkte bilden sich verschieden leicht und glatt, das 
asymmetrische Heptachlorpropan entsteht bei anhaltendem Sieden einer 
Mischung von C,Cl, mit Chloroform und wenig Aluminiumchlorid, die anderen 
meist bei niedrigerer Temperatur ®). 


21. Anlagerung von Blausaure. 


_ Die Addition von Blausaure an die Doppelbindung erfolgt 
nur bei Anwesenheit ungesattigter konjugierter Gruppen, also 
bei Ketonen, Sauren oder deren Nitrilen, und zwar in derselben Weise wie 
bei den bisher genannten Additionen. 

So lagert sich Blauséiure an Crotonnitril an unter ‘Gildane von Brenz- 
weinsdurenitril, aber nur mit geringer Ausbeute®): 


CH,:CH:CH-CN +HCN = CH,-CH(CN)-CH,- CN. 


Leicht gelingt die Anlagerung bei den Estern ungesattigter Sauren, 
wenn an dem einen Athylenkohlenstoff zwei ungesattigte Radikale sich be- 
finden, wie z. B. bei den Alkylidenmalonestern. Die Anwendung freier Blau- 
saure ist nicht ndtig, eine waBrige Losung von Cyankalium bewirkt das gleiche. 


So liefert Benzalmalonester in alkoholischer Lésung Cyanbenzylmalonester 


1) Krapiwin, C. 1910, I, 1335. 
2) Wieland und Bettag, B. 55, 2246 (1922). 
3) Darzens, C. r. 150, TOT (1910 ; C. 1910, I, 1785. 
4) Lippmann, A. 129, 81 (1864). 
5) Prins, J. pr. 89, 414 (1914); vgl. Boeseken, R. 32, 184 (1913). 
6) Claus, A. 191, 33 (1878). 
64* 
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C,H; -CH(CN) -CH(COOR),, der aber sofort durch das freiwerdende Alkali 
verseift und unter Abgabe von Kohlensaure in Phenyl-cyanpropionsdure 
C,H; - CH(CN) - CH, - COOH iibergefiihrt wird. Analog verhalt sich Cumarin1). 
De doppete ungesattigte Cinnamylidenmalonester addiert Cyankalium (nicht 
Blausaure), und zwar in 1,2-Stellung unter Bildung von Cinnamenyl- bern- 
steinsdure C,H; - CH: CH: CH(COOH) - CH, - COOH 2). 

Dab Ane an ecenheis freier Blausaure haus zur Addition nicht geniigt, 
ja dali die Gegenwart starker Basen die Anlagerung sehr begiinstigt, ist dann 
durch besondere Untersuchungen von Lapworth festgestellt worden. a- 
Phenylzimtsaurenitril gibt beim Schiitteln mit konzentrierter Cyankalium- 
losung mehr als 30% Diphenyl-bernsteinsdurenitril: 


C,H; - C+ CN C,H; - CH - CN 
+ HON = | 
C,H; > CH C,H; - CH - CN 

A a,f-Ketone addieren ebenso. Mesityloxyd mit tiberschiissigem Cyan- 
kalium in wafriger Losung erhitzt gibt das Nitril der Mesitonsture (CH,),0(ON)- 
CH, -CO-+CH;, Phoron ebenso das Phoron-nitril?) usf. 

Eine erhebliche Beschleunigung kann die Addition auch erfahren durch 
die Verwendung organischer Basen, wie Piperidin, Diéthylamin, Athylamin 
u. a. So gelingt die Anlagerung an c-Phenyl-zimtsaurenitril, Benzal-acet- 
essigester, Benzalaceton, Mesityloxyd, Dimethyl-cyclohexenon u. a.%). 


Darstellung von a-Phenylbernsteinsiure aus Benzalacetessigester. 5 g des Esters 
werden mit 2 ccm wasserfreier Blausiure und 5 Tropfen Piperidin versetzt. Nach 
einigen Stunden gibt man 33%ige Natronlauge hinzu und verseift durch mehrtigiges 
Kochen am RiickfluBkihler, siuert an und entzieht durch Ather 1g Phenylbernsteinsdure. 


CH; ‘ CO-C-COOR CH, - COOH 
| +HCN > I 
CH - C,H; H(O,H,) » COOH 
Das a-f-ungesattigte Reece ae gibt etwa 55% Aus: 
beute an Dimethyl-cyclohexanon-carbonséure : 


© - CH, CH, - C - COOH 
ou cH, iS CH,” \cH, 
CO\/CH + OH, COL //CH - CH, 
CH, CH, 


Alkyliden-cyanessigsiuren liefern mit Blausiure bei Gegenwart von — 
Basen fast quantitativ Doppelnitrile vom Typus: 
CH, CH: O(ON)-COOH CH,-CH-CH-COOH CH,-CH-CH,- COOH 
ay O Net ae Be ae aoe a 
woraus Alkyl-bernsteinsiuren hervorgehen®), 
Anlagerung von Blausaure an Carvon$), an Pulegon’), dagegen an 
Benzoylacrylsiure®), 


') Bredt und Kallen, A. 293, 338 (1896). 

*) Thiele und Meisenheimer, A. 306, 247 (1899).. 

8) Lapworth; P. Ch. S. 19, 189 (1903); Soc. 85, 1214 (1904); Soc. 97, 38 (1910). 
=) Knoevenagel; B. 37, 4070 (1904). 

*) Lapworth, P. Ch. S. 20, 245 (1904). 8) Lapworth, Soc. 89, 945 (1906). 
‘) Clarken und Lapworth, Soc, 89, 1869 (1906). 

*) Bougault, ©. r. 146, 936 (1998). 
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Unter dem EinfluB dunkler elektrischer Entladungen scheint sich Blau- 
saure auch an ungesattigte Kohlenwasserstoffe anzulagern unter Bildung 
von Nitrilen bzw. Isonitrilen, so an Aethylen, Amylen und an Pinen}). 


22. Anlagerung von Diazomethan, Diazoessigester und Stickstoffwasserstoff- 
sdure. 


Die Addition von Diazomethan an ungesattigte Kohlenwasserstoffe 
vollzieht sich nur schwer, z. B. beim Styrol, das damit erst in der Warme 
3-Phenylpyrazolin bildet. Stilben und Trimethylathylen reagieren nicht mit 
Diazomethan, sehr lebhaft dagegen Vinyibromid, wobei aus dem primar ge- 
bildeten Brompyrazolin quantitativ Pyrazol entsteht (einfache Darstellung ?)). 
OH, CH CH ae 


Ve 
CHBr — NH CH. NH" 


Die Addition von Diazomethan an die Ester a-f-ungesittigter Sauren 
vollzieht sich in der Weise, daB das Kohlenstoffatom des Diazomethans an 
das B-Kohlenstoffatom der ungesattigten Saure tritt und sich eine Pyrazolin- 
carbonsdure bildet : 


R-CH CHa. R: CH — CH. Gxyaetion R+C— CH x 
book | ve a N ae yew 

COOR,:CH N COOR,-CH — NH COOR,:-C — NH 
‘ Alkyl-pyrazolincarbonsaure Alkyl-pyrazolcarbonsaure 


_ Die Konstitution des Anlagerungsproduktes ergibt sich aus der Oxy- 
dation, wobei einheitliche Alkylpyrazol-carbonsiuren entstehen. Die Addition 
selbst vollzieht sich sehr leicht schon bei niedriger Temperatur in atherischer 
Lésung *). 

Diazomethan addiert sich ebenfalls quantitativ an Fumar- oder Malein- 
saureester unter Bildung von Pyrazolin-4-5,-dicarbonsdureester *), 

Ganz entsprechend sind die Additionsvorgiinge bei der Einwirkung von 
Diazoessigester auf ungesdttigte Verbindungen, die schon vorher von 
Buchner untersucht waren. Besonders eignen sich die ungesattigten Saure- 
ester, weniger sind Kohlenwasserstoffe zur Anlagerung geneigt. Die ent- 
stehenden Pyrazolincarbonsdéureester sind durch Brom leicht in Pyrazol- 
derivate tberfiithrbar und gehen bei der Destillation unter Stickstoffabgabe 
in Trimethylen-carbonsdureester tiber®) : 


CH, CH - COOR CH, — CH - COOR CH, — C0 - COOR 
Peles NS | S 
N > N > N 
COOR:- CH NY COOR - CH — NZ COOR-CH — NH 


Acrylsaiure- ~Diazoessig- | Pyrazolindicarbonsaureester 
ester ester 


CH — C :\COOR 


: | Nw 
COOR-C — NH” 
Pyrazoldicarbonester 


1) Francesconi und Ciurlo, G. 53, 327, 521 (1928); C. 1923, TI, 1264. 
2) Oliveri-Mandala, G. 40, I, 117 (1910); C. 1970, I, 1531. 

3) vy. Pechmann und Burkard, B. 33, 3590, 3595, 3597 (1900). 

4) vy. Pechmann, B. 27, 1890 (1894). 

5) Buchner, A. 273, 228 (1893). 
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Darstellung von Pyrazolin-3,4,5-tricarbonester. Man mischt Fumarsaureester und 
Diazoessigester in &quimolekularen Mengen (ein kleiner Uberschu8 von letzterem ist 
vorteilhaft), und erwarmt 40 g des Gemisches mit 80 ccm Ligroin (70—80°) auf dem 
Wasserbade am RiickfluBkiihler 2 Stunden. Danach gieBt man das Ligroin yon dem 
ausgeschiedenen dicken Ol ab, das nach dem Impfen mit einem Krystall bald erstarrt, 
Ausbeute sehr gut'). } 5 

Addition an Zimtsaureester vgl. Buchner und Dessauer?) 
Bromzimtsaureester vgl. Buchner und Fritsch’). 

Auch Stickstoffwasserstoffsaure scheint sich an ungesattigte 
Kohlenstoffverbindungen anzulagern. Mit Chinon verbindet sie sich in 
Benzollésung zu dem sehr explosiven T'riazo-hydrochinon *). 


CH,0O, + N;H = CgH3(OH), - Ns. 


, an a- 


23. Anlagerung von magnesiumorganischen Verbindungen. 


Magnesiumorganische Verbindungen reagieren nach Kohler®) mit 
zahlreichen «,f-ungesattigten Ketonen und Sauren meist nicht unter Bildung 
von tertiaren Alkoholen, sondern unter Anlagerung an die Doppelbindung, 
es kénnen allerdings anch beide Reaktionen nebeneinander verlaufen. Fiir 
eine ungesattigte Carbonylverbindung -CH : CH - CO - R sind folgende Gesetz- 
maBigkeiten aufgefunden worden: 


1. Ungesattigte Aldehyde, (R = H) bilden ausnahmslos normal tertiare 
Alkohole. 

2. Ungesattigte Ketone (R = CH) reagieren teils ebenso wie die Aldehyde, 
teils nach 3. 

3. Ungesattigte Ketone (R = C,H,) addieren Mg- Verbindungen’ in 1,4 Stel- 
lung unter Anlagerung an die Doppelbindung. 

4. Bei ungesattigten Estern (R = OAlk) wird entweder die Alkoxylgruppe 
ersetzt oder es erfolgt Addition an die Doppelbindung, letzteres in der 


Hauptsache. Ebenso scheint der Verlauf zu sein, wenn R = Cl oder NH,. 


ist. Nur bei Magnesiumjodmethyl scheinen sich stets Derivate es 
tertiaren Alkohols zu bilden. 


Man hat also folgende Umsetzungen: 


C,H; CH: CH: CO- CH, + R- MgBr -> C,H; - CH: CH - C(OH) - (R)> CH: 

C,H:: CH: CH “CO: C,H, +R-MgBr -> C,H,CHR - CH, :.CO Con 

C,H; - CH: CBr: COOCH, + R- MgBr Saga CHR - CHBr - COOCH, 
neben ©,H; -CHR-CHBr-CO- R. 


Der Reaktionsverlauf wird jedoch auch von den in «-Stellung befindlichen 


B. 45, 797 (1912). — Darapsky, B. 46, 218 (1913). 
*) Buchner und Dessauer, B. 26, 258 (1893) 
*) Buchner und Fritsch, B. 26, 256 (1893). 
4) Oliveri-Mandala, C. 1905, IT, 596, 11005°G.. 45, I, 307, 11; [120 (1915). 
°) Kohler, Am. 31, 642 1904); C. 1904, II, 444. — Kohler und Johnstin, 


‘) Buchner, A. 273, 239 (1893). Zur Konstitution vgl. Bilow, B. 44, 3710. 
(1911); 45, 3349 (1912). — Buchner, B. 45, 117 (1918). — Buchner und mht i 


Am. 39, 35 (1905); C. 1905, 1,523. — Kohler und Reimer, Am. 33, 333 (1905); C. 1905, . 


I, 1389. — Kohler, Am. 34, 132 (1905); ©. 1905, II, 1021; Am. 35, 386 (1906); CG. 1906, 
IT, 46; vgl. auch Ziegler und Ochs, B.%5, 2265 (1922). — Rack, B. 56, 1130 yey 
— Lowenbein, B. $7, 1517 (1924). 
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Atomen oder Gruppen beeinflu8t. Sogenannte negative Gruppen begitinstigen 
die 1,4-Addition. Bei e-Cyanzimtsaureester erfolgt durch alle Magnesium- 
verbindungen die letztere Umsetzung, so liefert Magnesiumbrombenzol «-Cyan- 
diphenyl-propionester, Magnesiumjodmethyl «-Cyan-phenylbuttersdureester : 


(C,H;,),- CH - CH(CN) - COOR baw. CH, - CH(C,H;) - CH(CN)COOR. 


Beim Benzalmalonester erfolgt ebenfalls Anlagerung in 1,4-Stellung. C,H;MgBr 
liefert also Diphenylmethyl-malonester 


C,H; :CH:C(COOR), -> (C,H;),CH - CH(COOR),. 


Doppelt ungesattigte Ketone und Saureester reagieren ebenfalls unter Ad- 
dition an die Doppelbindung!). Cinnamyliden-acetophenon gibt z. B. mit 
C,H;MgBr Styryl-phenyl-propiophenon 

C,H;:CH:CH:CH:CH:CO-C,H,; —> C,H,-CH:CH-: CH(C,H 5)'CH,:CO: CgH 


_ Die Ergebnisse der umfangreichen Untersuchungen sind in Tabellen zu- 
sammengestellt?). 


i 


24, Anlagerung von Malonester, Acetessigester und verwandten Verbindungen, 
von Aldehyden und Ketonen, Nitroparaffinen. 


An zahlreiche ungesattigte Verbindungen lagert sich unter dem Einflufs 
von: Basen Malonsaureester, Acetessigester oder ein anderer Ester von ver- 
wandtem Typus (Cyanessigester, Oxalessigester, Phenylessigester) an, wozu 
erforderlich ist, da8 der Doppelbindung eine Carbonylgruppe benachbart 
ist. Die Anlagerung gelingt also nicht bei ungesattigten Kohlenwasserstoffen 
oder Alkoholen, auch nicht bei f-y- oder y-d-ungesattigten Carbonylver- 
bindungen, ferner nicht, bei a-f-ungesittigten Ketoximen und Saureamiden’). 

Hine scheinbare Ausnahme macht der B-Benzalpropionsaureester C,H; > CH:CH - 
CH, - COOR, der Malonester addiert; doch diirfte das auf eine vorherige Verschiebung 

_der Doppelbindung in die a-f-Stellung zuriickzufiihren sein *). 


Die Anlagerung erfolgt nach folgendem Schema: 


/COOR-CH,-COOR COOR-CH-COOR COOH-CH, 
1. | oe | By 
4+R-CH:CH-CO-R R-CH-CH,-CO-R R-CH-CH,-CO-R 
COOR-CH,-CO-CH, COOR-CH-CO-CH, COOR-CH-CO -CH, 
2. . = , | Sa | | 
+R-CH:CH-COOR R-CH-CH,:COOR R-CH-CH,; CO 


Im zweiten Falle kann also noch Alkoholabspaltung erfolgen unter 
Bildung eines Alkyl- oder Aryl-hydro- resorcylsdure-esters. Auch im Falle I 
kann ein solcher Ringschlu8 erfolgen, wenn) das neben dem Carbonyl befind- 
liche Radikal R zur Abspaltung von Alkohol befahigt ist, also ein CH, oder 
CH,, nicht dagegen, wenn es C,H;, CH(CHs)., C(CHs), ist. Die mehuige Deu- 


1) Kohler, B. 38, 1203 (1905). , 
; 2) Kohler, Am. 38, 511 (1908); C. 1908, I, 225; vgl. ferner Kohler, Am. 35, 
529 (1907); ©. 1907, I, 559. 

8) Vorlander, A. 294, 298, 332 (1897); A. 345, 206 (1906). 

4) Vorlander und Strunck, A. 345, 233 (1906). 


1016 R. Stoermer ) 


tung der letzten Reaktion 1) ist von Vorlander®) und gleichzeitig von Knoe- 
venagel*) gegeben worden. ; 

Die Anlagerung kann in absolut alkoholischer Lésung durch Natrium- 
alkoholat bewirkt werden, erfolgt eventuell auch durch Natriummalonester 
in trockenem Ather bei verschieden langer Einwirkung. Die Anlagerung des 
Acetessigesters an a-f-ungesittigte Sauren geht nicht so glatt vor sich, ein 
erheblicher Teil von beiden Bestandteilen bleibt unverandert. An Stelle 
des Natriumathylats kann mit sehr gutem Erfolge auch eine geringe Menge 
Diathylamin oder Piperidin angewandt werden‘). 


Addition von Malonester an Benzalaceton. Natriummalonsaureester (1 Mol.) und 
Benzalaceton (1 Mol.) reagieren in alkoholischer Lésung unter Erwarmen miteinander. 
Nach 2—38stimdigem Kochen reagiert' die Mischung neutral und das Natriumsalz des 
Phenyldihydro-resorcylsdureesters scheidet sich ab. Aus seiner wafrigen Lésung fallen 
Sauren den freien Ester ®),. 


COOR COOR COOR 
CH, -COOR CH -COOR CH -CO 
se —> Vie \ 
+ C,H; -CH CH, C,H; - CH CH, C,H; CH CH, 
XN Ms SY Ve Weg 
CH -CO CH, -CO CH,:CO 
Dasselbe Produkt entsteht auch aus Acetessigester und Zimtsdiureester®): 
COOR COOR 
CH, : CO CH -CO 
\o-> wa 
C.H; -.CH CH, C,H; ~CH CH, 
\ NN Uh 
CH -COOR CH,-CO 


Addition von Acetessigester an Acrylsiureester. 11,5 g Natrium werden in der 
zehn- bis zwoélffachen Menge absoluten Alkohols gelést und diese Lésung mit 70 g Acet- 
essigester und 50g Acrylsdureester versetzt. Nach 24stiindigem Stehen oder 10—20 
Minuten langem Erhitzen auf dem Wasserbade ist die Umsetzung vollendet. Nach dem 
Ansauern mit Essigsiure wird der Alkohol abdestilliert und der Acetyl-glutarsdureester - 
mit Ather ausgezogen, der bei 174—177° bei 30 mm Druck uberdestilliert 7): 


COOR - CH, - CO - CH, COOR - CH - CO - CH, 


+ CH,: CH -COOR CH, - CH, -COOR 


Genau so vollzieht sich die Bildung der Phenylglutarséure aus Zimt- 
saureester und Natriummalonester®), 

In manchen Fallen gelingt die Addition nicht oder nur schlecht in alko- 
holischer Lisung, da, wie Vorlinder®) nachwies, die Reaktion der Keto- 
methanderivate mit den ungesattigten Verbindungen in alkoholischer oder 
wafriger Lésung umkehrbar ist. So addiert Pulegon in Benzol gelést 
sehr leicht Natriummalonester, in alkoholischer Lésung wird unverandertes — 
Pulegon zuriickgewonnen?°)- et : 


") Michael, J. pr. 35, 349 (1887). — Michael und Freer, J. pr. 43, 390 (1891). 
*) Vorlander, A. 294, 253 (1897);, 304, 1 (1899). i 

°) Knoevenagel, A. 297, 134 (1897). 4) Knoevenagel, B. 27,2339 (1894). 
°) Vorlander, B. 27, 2054 (1894). 

°) Michael und Freer, J. pr. 43, 390 (1891). 

*) Vorlander und Kn6tzsch, A. 294, 317 (1897). ; 
8) Michael, J. pr. 35, 352 (1887). \ ®) Vorlander, B. 33, 3185 (1900). if 
10) Vgl. auch Vorlander und K6éthner, A. 345, 158 (1906). 
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Auch an ungesattigte zweibasische Sauren findet eine An- 
lagerung von Malonester und Acetessigester statt. So kann man z. B. aus 
Natriummalonester und Fumarsaureester leicht Tricarballylséure erhalten’): 


CH:-COOR (COOR),CH - CH - COOR COOH - CH,-CH-COOH 


CHNa(COOR), + ge iy 
CH -COOR CHNa - COOR CH, - COOH 


Der doppelt ungesdttigte Sorbinsiureester addiert Malonsaure- 
ester nicht in a-f-Stellung, sondern — gem&® der Anlagerung der Halogene 
und des Wasserstoffs — ausnahmsweise in 1,4-Stellung ”): 

CH, -CH: CH - CH: CH - COOR CH, -CH- CH : CH - CH, - COOR 
= | 


+ CH,(COOR), CH(COOR), 


Andererseits addiert der Cinnamyliden-essigsiureester normal in 1,2-Stellung”*). 

Auch Benzalanilin vermag sich an gewisse Ketone zu addieren’). 

Die Mannigfaltigkeit der Reaktion geht ferner daraus hervor, da auch 
einfache Aldehyde und Ketone der aliphatischen und aromatischen Reihe, 
sowie cyclische Ketone sich an c,f-ungesittigte Carbonylverbindungen an- 
lagern kénnen, und zwar besonders unter dem Einflu8 von Natrium- oder 
Kaliummethylat, wie aus folgenden Beispielen hervorgeht: 

(CH,),CH - CHO (CHg), °C - CHO 
> 


C,H; - CH: CH - CHO C,H; -CH - CH, + CHO 
Phenyldimethyl-glutardialdehyd 


6,H; - CH,.: CHO C,H; - CH - CHO O,H, CH: CH,-0 
> | > 
C.H,-CH:CH-OHO C,H,-CH-CH,-CHO  C,H;:CH-CH,-00 
Hier wird der gebildete Diphenyl-glutardialdehyd durch weiteres Me- 

thylat in f,y-Diphenyl-valerolacton umgelagert, eine Reaktion, die auch kei 
anderen Ahnlich gebauten Stoffen eintritt®). Bei einem cyclischen Keton 
z. B. findet die Addition folgendermafen statt ®): 
OH, - CH, - CH, .CH* C,H; OH, -CH, :CH — CH: C,H; 
Pasi Leese | | fot | 


tho .CH, C OH-CO-C,H; CH, CO. CH,-CO-0,H; 


ef Ferner lagern sich ungesiattigte Aldehyde und Siuren, sofern sie an dem 
der Doppelbindung benachbarten Kohlenstoff mindestens ein H-atom ent- 
halten, an ungesattigte Verbindungen an, so der Glutaconsiureester’) und 
das Methyl-athyl-acrolein®). Z. B.: 
CH, -CH,- CH: C(CH,)-CHO  CH,-CH- CH: C(CH;) - CHO 
st 
C,H, CH: CH: CO: 0,H; ee ect ary - C,H; 


| 

1) Auwers, Kobner und Meyenburg, B.|.24, 2887 (1891). — Michael und 
Schulthess, J. pr. 45, 56 (1891). — Ruhemann und Browning, Soc. 73,727 (1899). 

2) Vorlander, WeiSheimer und Sponnagel, A. 340, 227 (1906). 

3) Vorlander, Grébel und Staudinger, B. 36, 2339 (1903). 

4) Schiff, B. 31, 205, 601 (1898); 34, 4325 (1902). — Rabe, B. 35, 3947 (1902). 
— Franzis, B. 36, 937 (1903). 3 

5) Meerwein, J. pr. 97, 225 (1918); B. 53, 1829 (1920). 

6) Stobbe, J pr 86, 209 (1912). 

7) Ingold, Soc. 119, 329, 341, 492 (1921). 

8) Meerwein, B. 53, 1832 (1920). 
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Endlich unterliegen Nitroparaffine, wie Nitromethan und Nitroathan 
der gleichen Anlagerung, wenn sie in Form ihrer Natriumsalze in methyl- 
alkoholischer Lésung mit Benzal-acetophenon, Benzalmalonester u. a. zu- 


sammengebracht: werden!) : . 


CH, - NO, CH, : NO, e 
| 


> 
C,H; - CH: CH - CO - C,H; C,H; - CH - CH, - CO - C,H; 


Die Anlagerung von Cyanessigester vollzieht sich genau so wie die von 


Acetessigester oder Malonester 2), ebenso die von Cyanacetamid und Cyan- 


acetonitril, z. B. an Benzalaceton, wobei Verbindungen entstehen, die leicht | 


in cyclische Kérper iibergehen. Cyanessigester reagiert mit Dibenzalaceton 
unter Bildung eines Cyclohexanon-derivates °) : 


CO co 
ype. cae 
HG 0 Gr 7 H.C. CH, 
| I Ca | | 
C,H, “HOw CH: 0.He O,H;:HC’: (CH=CH 
NE, 
CH,(CN)- COOR C(CN) - COOR 


25. Anlagerung von aromatischen Kohlenwasserstoffen oder deren Derivaten. | 


Benzol addiert sich an olefinische Kohlenwasserstoffe bei Gegenwart 
von Aluminiumchlorid. Mit Athylen bildet sich Athylbenzol und héher athy- 
lierte Benzole*), mit Amylen tert. Amylbenzol®). Die Annahme, daB sich 
intermediar Alkylhaloide bildeten, hat sich als nicht richtig herausgestellt ®). 
So reagiert auch Chlorbenzol mit Athylen viel rascher, als mit Chlorathyl, 
so daB letzteres bei dieser Reaktion kein Zwischenprodukt sein kann’), 

Aromatische Kohlenwasserstoffe sowie Phenole addieren sich ferner 
leicht unter dem Einflu8 von konzentrierter Schwefelsaure an ungesattigte 


Verbindungen; besonders die Homologen des Benzols, wie Toluol, Xylol, 


Pseudocumol u. a. sind dazu befahigt, ferner Phenol, die Kresole, Resorcin, 
Pyrogallol, Phloroglucin. Von olefinischen Verhindungen ist hauptsachlich 
das Styrol geeignet, ferner aber auch Amylen, Hexylen, Dihydronaphthalin 


und Terpene. Beim Styrol erfolgt die Addition des Benzolrestes stets an 


das a-Kohlenstoffatom: 


C,H; -OH + C,H,-CH:CH, = C,H, - CH(CH,) - C,H,OH 
CcH.(CH3). + CsH;-CH:CH, = C,H, - GH(CH,) - 0,H,(CH,), 


und zwar am besten, indem man die Komponenten in aquimolekularen Mengen 


1) Kohler, Am. Soc. 38, 889 (1916); 41, 764 (1919). 


*) Vel. Wohl und Maag, B. 43, 8281 (1910). «- Hope und Perkin, Soc. 99, _ 


762 (1911). — Ingold, Soc. 119, 329 (1921). — Kohler, Graustein und Merrill, 
Am. Soc. 44, 2536 (1922); ©. 1923, I, 1395. 

3) Kohler und Souther, Am. Soc. 44, 2903 (1922); C. 1923, III, 491. — 
Kohler und Helmkamp, Am. Soc. 46, 1018 (1924). ~ 

4) Balsohn, BI. [2], 31, 539 (1879). — Milligan und Emmet Reid, Am. Soc. 
44, 206 (1922); C. 1922, TIT, 503. 

5) Essner, BI. [2], 36, 130 1881);.C. 1881, 628. | 

*) Schramm, M. 9, 613 (1888). . 


." ¥ j 
i) Béeseken, Koninkl. Akad. 1912, 1035; vgl. a. Prins, J. pr. 89, 425 (1914). — 


. 
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mischt und mit dem zehnfachen Volumen einer Mischung von 1 Vol. kon- 
zentrierter Schwefelsiure und 9 Vol. Eisessig 1—2 Tage lang stehen 1]aBt!). 

Phenole addieren sich in Eisessiglosung an Butadien-kohlenwasserstoffe, 
u. a., z. B. Isopren, bei Sattigung mit Salzsduregas bei 0° unter Bildung von 
Chromanen *) : 


CH, CH, 
¢ i : NON GH: 
EAs ——> | is 
Noe NY Sco, 


Mit Cyclohexen entsteht ahnlich p-Cyclohexy!-phenol ®). 

Auch an gewisse ungesattigte Sauren wie Zimtsaure und besonders 
Allozimtsiure addiert sich unter denselben Bedingungen Phenol, Xylol usw. *), 
z. B.: 


C,H,- OH +(C,H,:CH:CH-COOH = O,H,-CH-CH,- COOH 


| 
C,H,- OH 


Benzalacetophenon gibt mit Benzol und konz. Schwefelsaure bei 
sechstagigem Schiitteln in schlechter Ausbeute Diphenyl-propiophenon (C,H5). 
- OH - CH, - CO - C,H,°), viel besser mit Benzol und AICI, beim Einleiten von 
Salzsiuregas. Nach diesem Verfahren reagiert allerdings Anisal-acetophenon 
nicht ®). 

Besonders leicht lagern sich Benzolkohlenwasserstoffe bei Gegenwart 
von Aluminiumehlorid an viele ungesattigte Saiuren an‘), und zwar scheint 
es gleichgiiltig zu sein, in welcher Lage sich die doppelte Bindung zur Carboxyl- 
gruppe befindet. So entsteht aus der sog. Phenylisocrotonsdure C,H; - CH: 
-CH-CH,- COOH  y,y-Diphenylbuttersiure (CgH;),CH - CH, - CH, - COOH, 
aus Crotonsiure f-Phenylbuttersiure CH, - CH(C,H;) - CH, - COOH, und ana- 
Jog reagieren Allylessigsiure, #,y-Hydrosorbinsaure, Tiglinséure, Zimtsaure 
u. v. a. Die Auffassung, daB es sich hierbei um eine Friedel-Craftssche 
Reaktion handele, diirfte vielleicht nicht zutreffend sein, da z. B. wohl 
Crotonsaure reagiert, nicht aber die intermediar dann anzunehmende £-Chlor- 
buttersiure (Eykman). Andererseits gelingen die Additionen bei ungesat- 
tigten Ketonen sehr viel glatter beim Einleiten von Salzsauregas (s. G:)'°). 

Im Gegensatz dazu soll sich nach Marcusson®) Benzol und Homo- 
loge, Naphthalin, Anthracen u. a. mittels Aluminiumchlorid nur an ungesat- 

tigte Saiuren addieren, die die Doppelbindung nicht in ,/-Stellung enthalten. 
So gibt Olsaure und noch leichter Eladinsaiure glatt Phenylstearinsaure, 
wahrend Crotonsiure und Zimtsaure nicht reagieren sollen. Vermutlich wird 


1) Koénigs, B. 23, 3144 1890); 24, 179, 3889 1891). — Kramer und Spilker, 
B. 23, 2169, 3269 (1890); B. 24, 2785 (1891). — Brochet, C. r. 117, 115 (1893). 

2) Claisen, DR.P. 374142 (1923). 

3) Schrauth und Quasebarth, B. 57, 854 (1924). 

4) Liebermann und Hartmann, B. 24, 2582 (1891); 25, 957. (1892). 

5) Kohler, Am. 31, 642 (1904); C. 1904, II, 446. 

6) Vorlander und Friedberg, B. 56, 1146 (1923). 

7) Hykman, C. 1907, II, 2045; C. 1908, IT, 1100. — Vorlanderund Czensny, 
B. 56, 1131 (1923). 8) Marcusson, Z. ang. 33, 234 (1920), — Ch. Z, 1923, 847. 
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dieser Unterschied nur auf die Dauer der Einwirkung zuriickzufiihren sein. 
Aromatische Kohlenwasserstoffe und ihre Derivate (Oxy-Methoxyverbb.) 
lagern sich unter dem Hinflu8 von Aluminiumchlorid an Chinon an unter 
Bildung von z. B. p,p-Diphenylchinon und Hydrochinon}) : 


| 
3 Chinon + 2 Benzol = Diphenylchinon + 2 Hydrochinon. 


26. Anlagerungsreaktionen der Ketene. 


Ketene entstehen nach Staudinger2) durch Halogenentziehung aus 
halogenierten Saurechloriden und zeigen in sehr ausgesprochenem Mage die 
Reaktionen ungesittigter Verbindungen. Weitere Methoden zur Gewinnung 
vgl. Wilsmore*) und Schroeter’). 

Uber die Darstellung und Umsetzungen s. J. Schmidt, 3. Bd. 


Die Ketene addieren unter heftiger Reaktion in atherischer Lésung 


Wasser, wobei Sdwren entstehen: : 
(CgH;),C:CO + H,0 = (0,H;),CH - COOH 


in Benzollésung bildet sich beim Schiitteln mit verdiinnter Salzsaure das 
Saureanhydrid. Mit Alkohol entstehen Ester, mit atherischer Anilinlésung 
Anihde, mit trockenem Ammoniak Sdureamide, mit trockenem Salzséuregas 
in Benzollésung Sdurechloride. Auch an ungesattigte Verbindungen Jagern 
sich Ketene an, so an Cyclopentadien, an Benzalanilin, Mit letzterem bilden 
sich f-Lactame®): 


(C,Hz)5:: O60 (OU OCs 0 


+ C,H; - CH : NO,H, C,H, - CH - NO,H, 


Auch mit tertiaren Basen entstehen Additionsprodukte*). Umsetzungen 
treten ferner ein mit ungesattigten Aldehyden und Ketonen ”), mit Chinonen§), 


wobei f-Lactone entstehen, mit Diazoessigester *), mit Stickstoffwasserstoff- — 


saure!) u. a. 


27. Sprengung der Doppelbindungen. 


Uber die Sprengung von Doppelbindungen durch Oxydationsmittel 
vgl. Oxydation, Gr. XVI 1, S. 128: XVII 13, 8. 153; XVII 15B, 8. 165ff, 

Zuweilen wird eine hydrolytische Spaltung an der Stelle der Doppel- 
bindung unter dem Einflu8 von verdiinnten Sauren oder Alkalien beobachtet. 
So werden Mesityloxyd und Phoron durch langeres Sieden mit verdiinnter 
Schwefelsaiure vollstandig gespalten in zwei Molekeln Aceton bzw. Aceton 
und Mesityloxyd}): S 


*) Pummerer und Prell, B. 55, 3105 (1922). | - 

*) Staudinger, B. 38, 1735 (1905); B. 39, 968» 3062 (1906); 47, 4465 (1908). 
Vgl. auch Staudinger, Die Ketene, Stuttgart 1912. 

8) Wilsmore, Soc. 91, 1939 (1907); B. 41, 1025 1908), 

*) Schroeter, B. 42, 1269 (1909). 

°) Staudinger, B. 40, 1145 (1907); A. 356, 516 (1907). ; 

8) Wedekind und Miller, B. 42, 1269 (1909), — Staudinger, Klever und 
Kober, A. 374, 1 (1910). *) Staudinger, B. 42, 4249 (1909). 

8) Staudinger und Bereza, A. 380, 243 (1911). : 

°) Staudinger, H. c. A. 3, 840 (1920); 4, 3 (1921), } 

0) Oliveri-Mandala, C. 1913, II, 668. 1) Claisen, A. 180, 19 (1876). 
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(CH,),C: CH - CO: CH; + H,0 = (CH,),CO + CH,-CO- CH. 
Benzyliden-brenztraubensaure wird durch Alkalien gespalten?): 
C,H,-CH:CH-CO-COOH -—> C,H,;-CHO + CH,-CO-COOH 
und ebenso Benzhydryliden-brenztraubensaure (C,H;),C:: CH - CO - COOH 2). 
Das Nitril der Geraniumsaure zerfallt beim Behandeln mit alkoholischer 
Kalilauge teilweise unter Bildung von Methylheptenon®) und ganz analog 
zerfallt Citral, wenn man es mit der gleichen Menge Kaliumearbonat und der 
zehnfachen Menge Wasser erhitzt, in Acetaldehyd und Methylheptenon, nicht 
dagegen durch Sauren, da es dabei anderweitige Veranderungen erleidet *) 
(CH,).C : CH -CH,-CH,-C(CH,): CH-CHO + H,0 = (CH,),C: CH-CH,: CH, CO: CH, 
; -+ CH, :CHO 
Ebenso wie das Nitril der Geraniumsaure zerfallt auch das der dreifach 
' ungesattigten. Farnesensaure durch alkoholisches Natron teilweise unter Bil- 
dung von Dihydro-pseudojonon und Essigsaiure’). 
Pulegon wird durch Erhitzen mit wasserfreier Ameisensiure oder 
Mineralsauren, besser durch bloBes Erhitzen mit Wasser im Autoklaven glatt 
‘zerlegt in Aceton und Methyl-cyclohexanon®) : 


oo PG ONG 
CH, - ong o ce OC O(CHas + H20 = CH, CBC be oo + CO(CH;), 
ae erleidet die gleiche Spaltung, aber nur durch Alkalien, wobei 
Aceton und 1-Methylpentanon-(2) entsteht’), ebenso das Dicumarketon®). 

Die Spaltung kann also stattfinden, wenn das eine der durch Doppel- 
bindung verknipften Kohlenstoffatome sich einer Carbonylgruppe benach- . 
bart befindet. 


28. Polymerisationen. 


Die haufig bei der Darstellung von Olefinen durch starke Sauren, Chlor- 
.zink usw., ferner bei Belichtungen beobachteten Polymerisationen sind in 
einem besonderen Kapitel behandelt (Band III). 


| i ee 
i 


II. Acetylen und seine Derivate. 


A. Darstellung von Acetylenverbindungen und deren 
Umlagerungen. 


Die Acetylenverbindungen enthalten nach der landlaufigen Auffassung 
zwei dreifach miteinander verbundene Kohlenstoffatome, einen Atomkomplex, 
_dessen Unbestindigkeit durch die starke Ablenkung der Valenzen des tetra- 
edrischen Kohlenstoffatoms, wie sie fiir die Herstellung der dreifachen Bin- 


1) Claisen, B. 14, 2472 (1881). 

2) Staudinger und Reber, H.c. A. 4, 3 (1921). 

3) Tiemann und Semmler, B. 26, 2720 (1893). 

4) Verley, Bl. [3], 17, 175 (1897).. 5) Kerschbaum, B. 46, 1735 (1913). 
8) Wallach, A. 289, 338, 340 (1896); B. 32, 3338 (1899). 

7) Wallach, A. 331, 318 (1904). 

8) Decker und Felser, B. 41, 2997 (1908). 
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dung erforderlich ist, erklirt werden kann. (Baeyers ,,Spannungstheorie“. ) 
Fur die Herstellung von Acetylenverbindungen kommen auSer synthetischen 
Methoden, die weiter unten bei den Metallverbindungen kurz erwahnt werden, 
sollen, fast nur solche Verfahren in Betracht, bei denen es sich um Abspaltung 
von zwei Halogenatomen handelt, die an das gleiche oder an zwei benach- 
barte Kohlenstoffatome gebunden sein miissen. 

Man behandelt zu dem Zweck die Dibromide der Olefine oder die 
Aldehyd- bez. Ketonchloride mit alkoholischem Kali1), wobei intermediar 
Monobromolefine entstehen, die oft erst bei hoherer Temperatur in Acetylene 
ubergehen. ; 


CH, -CHBr - CH,Br’ = CH,-C:CH- + 2HBr 
Propylenbromid Allylen 
-(CH,),-CH,-CHCl, -> CH; -(CH,),:C:CH 
Onan thylidencilord Onanthytiden 


Aus Ketonen entstehen schon durch Phosphorpentachlorid direkt 
Acetylenkohlenwasserstoffe neben verschiedenen gechlorten Verbindungen 2). 
Die Keton- oder Aldehydchloride gehen aber leicht durch Erhitzen mit 
Natriumamid in Acetylenkohlenwasserstoffe tiber 3). 

An Stelle des alkoholischen Kali empfiehlt sich noch mehr, sotroekneies 
gepulvertes Atzkali anzuwenden, evtl. unter etwas vermindertem Druck‘), da 
durch dieses Mittel Umlagerungen vermieden. werden. 

Nach den Untersuchungen von Faworsky®) erleiden namlich mono- 
substituierte Acetylene, die ein primares Alkyl enthalten, durch Erhitzen 
mit alkoholischem Kali auf 170° eine Umlagerung in disubstituierte sym- 
metrische Acetylenkorper ®). } 

CH,-CH,-C:CH = CH,-0:C-CH, ce} 
C,H, -C:CH == .C;H,* C:C- CH, 

Hine Ausnahme macht das Allylen, das unter denselben Bedingungen ple 

addiert unter Bildung von CH,:C(OC,H;): CH, (Faworksky). 


Acetylene mit zwei dreifachen Bindungen unterliegen der gicieliet 7 


Umlagerung : . 
CH:C-CH,-CH,-C:CH > CH,-G:iC-C:C-CH,. 


Dipropareyl ® Dimethyidlacetvien 
{sopropylacetylen, mit einem sekundaren Radikal, wird zu einem » Allen- 
korper umgelagert : 
. (CH3),CH-C:CH —> (CH,),C: C: CH, 
Acetylene mit! tertiirer Gruppe werden nicht verandert. Diese Umlagerung 


ist auch in vielen anderen analogen Fallen beobachtet worden’). 
Die _umgekehrte Reaktion 1a8t sich bewirken durch Erhitzen ae 


1) s Sawitsch, A. 119, 184ff. (1861). — Eltekow, B. 10, 2058 (1877). — Henry, 
B. 7, 759 (1874). — Bruylants, B. 8, 406 (1875). — Béhal, Bl. 49, 581 (1888). 

?) Bourguel, C. xr. 178, 1557 (1924); C. 1924, II, 309. 

°) Meunier und Desparmet, BI. [4] 35, 481 (1924) C. 1924, Il, 821. 

4) Krafft, B. 25, 2246 (1892). 

5) Faw orsky, B. 20, Ref. 781 (1887); 21, Ref, 614 (1888). 

6) Zusamimentisseutne Abhandlung Haworsiy, J. pr. £4, 208, 229 (1891). Vgl. 
auch Krafft und Reuter, B. 25, 2243 (1892). —. Krafft, B. 29, 2236 (1896). 

7) Vel. z. B. Béhal, Bl. 49, 581 (1888). — Krafft und Reuter, B. 26, 2245 
(1892). : , fae: 
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disubstituierten Acetylene mit metallischem Natrium im Rohr auf 100° oder 
héher, wobei das Natriumsalz des monosubstituierten Acetylens entsteht: 


CH O:C-CH, + CH, CH,-CH,-C:CH: 


Auch durch Natriumamid 148t sich der gleiche Vorgang herbeifiihren, 
selbst wenn die dreifache Bindung noch weiter entfernt ist 1): 


R-C:C:CH,:CH, > R-CH,-CH,-C:CH. 


Kérper vom Allentypus, wie Allen selbst oder Dimethylallen, lagern 
sich unter der Kinwirkung von Natrium in Acetylene um?): 


CH,:C:CH, > CH,-C:CH 
(CH,),C:C:CH, -> (CH,),CH - C:CH. 


Fur die Darstellung des Acetylens kommt heute nur noch das 
Calciumearbid in Betracht, das beim Zusammenbringen mit Wasser stiirmisch 
Acetylen liefert. 

Zur Befreiung von Schwefel- und Phosphorverbindungen schickt man das Gas 
am besten zuerst durch eine schwach saure Kupfersulfatlésung, sodann durch mit Bims- 
stein gefiillte Tiirme, die mit einer Losung von Chromsiéure in verdiinnter Schwefel- 
saure beschickt sind?). Die Reinigung kann auch geschehen, indem man das Gas durch 
stark basischen Chlorkalk und dann durch eine Bleiacetatlosung (1:2) leitet*). 


Die Darstellung aus Acetylendicarbonsaure, deren Silbersalz beim Er- 
warmen -oder auf Zusatz einer Saure Kohlendioxyd verliert und Acetylen- 
silber bzw. Acetylen liefert*), hat keine praparative Bedeutung. 

Phenylacetylen wird am besten aus den halogenierten Styrolen gewonnen, 
indem man Acetophenon durch Phosphorpentachlorid in rohes a-Chlorstyrol 
oder Zimtsaure in ~-Bromstyrol iiberfiihrt, und diese durch Erhitzen mit 
wenig Alkohol und 3 Mol. festen Atzkalis auf 120—140° mit 60% Ausbeute 
in Phenylacetylen verwandelt °). 

Auch durch Abspalten von Kohlendioxyd aus Phenylpropiolsiure entsteht be- 
guem Phenylacetylen, indem man die Saure mit Anilin erhitzt?) oder indem man das 


Cuprisalz der rohen Saure darstellt und diese mit Wasserdampf behandelt, wobei der 
ee otott ubergeht’). ‘: 


Auf verschiedenen Wegen lassen sich aus dem sog. Epidibromhydrin 
CH,: CHBr-CH,Br Acetylenkohlenwasserstoffe gewinnen, indem man es 
z. B. zuerst in Tribrompropylen CHBr : CBr - CH, Br verwandelt und dies dann 
durch iiberschiissiges Magnesiumbrombenzol in Phenylpropin C,H; + CH,- 
C:CH iberfiihrt, wahrend die isomere Verbindung C,H;-C:C-CH,; aus 
dem Bromid C,H, -CH,- CBr: CH, durch alkoholisches Kali bei 110° ent- 


1) Bourguel, O. x. 178, 1984 (1924); ©. 1924, IL, 612. 

2) Faworsky, B. 21, Ref. 177 (1888); J. pr. 37, 382, 417, 423 (1888). — Béhal, 
Bl. [2], 49, 581 (1888). — Gustavson und Dewmianote, J. pr. 38, 206 (1889). — 
Kukuritschkin, C. 1904, I, 577. — Faworsky und Opel, C. 1923, III, 668. 

3) Ullmann, C. 1899, II, 19. — Matthews, C. 1900, I, 789. 

4) Erdmann, Fr. 46, 125 (1907). 

5) Lossen, A. 272, 139 (1898). 

6) Nef, A. 308, 268ff. (1899). — Straus, A. 342, 221 (1905). — Moureu und 
Delange, Bl. [3], 25, 302 (1901). , 
7) Holleman, B. 20, 3081 (1887);.29, Ref. 797 (1896). 
8) Straus, A. 342, 222 (1905). 
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steht!). Auch mit Hilfe von Natriumamid la8t sich aus letzterer Verbin- 
dung das Phenylpropin darstellen 2) : 


C,H; : CH, :CBr:CH, + NaNH, = C,H;-CH,:C:CH+ NH,+ NaBr. 


Alkohole und Amine der Acetylenreihe sind in einigen Fallen 
aus Halogenverbindungen dargestellt worden. c- Bromallylalkohol CH, : CBr: 
CH,OH geht durch Erhitzen mit waGSrigem Kali in Propargylalkohol CH: C: 
CH,OH tiber*). Dibrompropylamin, mit Natriumathylat behandelt, liefert 
Propargylamin*) CHiC -CH,+NH,. In ahnlicher Weise entsteht Propargyl- 
dthyldther aus 1,2,3- ist eR und alkoholisechem Kali®): 


CH,Br-CHBr-CH,Br + 3KOC,H, = CH:C-CH,-0C,H, + 3KBr + 20,H,OH. 
Die Aldehyde der Acetylenreihe lassen sich aus den Dibromiden 


der Acetale und nachfolgende Verseifung der Acetalgruppen durch verdiinnte - 


Schwefelsiure*) erhalten, z. B. 
C,H;- CHBr:CHBr-CH(OC,H;), > CgsH;:C:C-CH(OC,H,). > C,H;-C:€-CHO 


Die Saiuren der Propiolsiurereihe werden auBer auf synthe- 
tischem Wege (vgl. unten bei den Metallverbindungen) auch aus den Di- 
bromiden der Acrylsiurereihe gewonnen. Die dabei intermediar entstehenden 
ungesattigten Monobromsauren spalten oft erst beim Erhitzen mit héchst- 
konzentriertem Atzkali die zweite Molekel Bromwasserstoff ab. 


Darstellung yon Phenylpropiolsiiure. Man erhitzt 20g Zimtsiureesterdibromid 
mit 25 ¢ Kali, in Alkohol gelést, 4 Stunden auf.dem Wasserbade. Die durch Sdure 


ausgefallte Propiolsdure trocknet man zunichst auf Ton und krystallisiert sie nach 


dem Hartwerden aus Wasser um (90—95% Ausbeute’)). 

Umwandlung yon Erucasiure in Behenolsiure. Erucasdure wird zunachst nach 
Otto®) in das Dibromid iibergefiihrt, dies durch Kochen mit alkoholischem Kali in 
Monobrom-erucasaure verwandelt und diese mit einer héchst konzentrierten wiBrigen 
Lésung von 4 Mol. Kali bis zum dicken Brei eingedampft und danach noch 10 Stunden 
im Olbade auf 180° erhitzt. Letzteres Verfahren wird ev. nochmals 10 Stunden wieder- 


holt. Beim Ansauern der in Wasser gelésten Schmelze fallt Behenolsdure in einer Aus- te 


beute von 75% aus?): 

H, - (CH,),: CH: CH - (CH,),, COOH -> CH, - (CH,),- C: C- (CH,),, - COOH 

Erucasaure : Behenolséure 

Darstellung von Tetrolsiure CH, -C:C-COOH aus p- Chlorcroton- und 
6-Chlorisocrotonsaure!®), aus Noctosdivestor ian 

Die zweibasische Acetylen-dicarbonsaure erhalt man gut nach 
folgendem Verfahren?2): 

50g Dibrombernsteinséure werden in médglichst wenig heiBem Alkohol gelést, 


') Lespieau und Bourguel, C. r. 170, 1584 (1920). — Lespieau und Gar- 
reau, C. r. 171, 111 (1920). , 

*) Bourguel, C. vr. 176, 751 (1923); 177, 688 (1923); C. 1924, I, 762. 

8) Henry, B. 5, 569 (1872). — Lespieau, C. yr, 150, 113 (1910). 

4) Paal und Heupel, B. 24, 3035 (1891). 

°) Liebermann, A. 135, 278 (1865). 

8) Claisen, B. 31, 1021 (1898); B. 36, 3665 (1903); 44, 1166 (1911). 

") Liebermann und Sachse, B. 24, 4113, Anm, 1 (1891); vgl. dazu Michael, 
B. 34, 3647 (1901); 36, 902 (1903). 8) Otto, A. 135, 227 (1865). 

®) v. GroBmann, B. 26, 640 (1893). 10) Friedrich, A. 219, 342, 348 (1883). 

4) Fittig und Clutterbuck, A. 268, 97 (1892); bequemer nach Desgrez, 
Bl. [3], 11, 392 (1894) und Feist, A. 345, 100 (1906). 

12) Bandrowsky, B. 10, 838 (1877). — Baeyer, B. 18, 677, 2269 1885). / 
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nach dem Erkalten mit der berechneten Menge alkoholischen Kalis allm&hlich versetzt 
und eine Stunde auf dem Wasserbade gekocht. Falls nach dem Erkalten eine Probe 
sich noch milchig tribt, somu noch mit etwas alkoholischem Kali kurze Zeit gekocht 
werden, bis diese Erscheinung nach dem Erkalten nicht mebr auftritt. Der ausgefallene 
Niederschlag von Bromkali und acetylendicarbonsaurem Kali wird mit Alkohol’ ge- 
waschen, in wenig Wasser gelést und mit der berechneten Menge Schwefelséure (4,75 g) 
versetzt, wobei fast das gesamte saure Kaliumsalz der Acetylendicarbonsdure ausfallt. 
Dies wird nach dem Abfiltrieren mit viel iiberschiissiger 40°%iger Schwefelsaure versetzt 
und die Lésung nach dem Abfiltrieren der Fumarsaure 15—20mal ausgeathert, wobei 
die Séiure nach dem Verdunsten des Athers krystallisiert. 

Acetylen-dicarbonsdureester. entsteht glatt aus Dibrombernsteinsaureester und 
2 Mol. Natriumathylat'). 


Acetylenabkémmlinge mit der dreifachen prea ae in einem 
Ringe sind nur in sehr beschrankter Zahl bekannt geworden. 5- und 6-Ringe 
sind nicht bestindig, sondern nur viel hoherelicdrige Ringe; zu ihrer Her- 
stellung ist eine bedeutende Streckung der Molekel erforderlich. Als Aus- 
gangsmaterial diente das o,o-Diaminotolan, das mit den Saurechloriden 
der Bernsteinsaure, Glutarsiure, Adipinséure usw. zur Umsetzung gebracht 
wurde und so Ringe mit 12—17 Gliedern lieferte 2). 


B. Synthetische Gewinnung, Erkennung und Abscheidung von 
Acetylenen durch ihre Metallverbindungen. 


Die die Acetylenkérper am meisten auszeichnende ‘Eigenschaft ist die 
Bildung von Metallverbindungen, die durch Austausch von Methin- 
wasserstoff gegen Metalle entstehen, und zwar teils in wafriger Losung, teils 
durch Einwirkung der Metalle selbst bei etwas erhéhter Temperatur. 

Die besonders reaktionsfahigen Alkalimetallverbindungen entstehen 
durch Einwirkung von z. B. metallischem Natrium auf die abgekiihlte athe- 
rische Lésung der Acetylene als in Lésungsmitteln unlésliche Stoffe*), z. B. 
CH,-C:CNa oder durch Erhitzen der Dialkylacetylene mit metallischem 
Natrium auf 100° im Rohr (s. 0.)*). 

| Die Mononatriumverbindung des Acetylens selbst, C,HNa oder C,Nag, 
C WH, erhalt man durch Uberleiten von gasformigem Veen iiber Natrium 
bei 180°°), wobei durch Umriihren die Oberflache des Natriums bestandig 
erneuert werden mu. Oberhalb 210° entsteht nach 


2C,HNa = C,H, + C,Na, 


das (nicht explosive) Natriwmcarbid. 
Die Darstellung von Acetylennatrium gelingt ferner glatt bei der Ein- 


wirkung von Natriumamid auf Acetylen in fliissigem Ammoniak (95% Aus- 
beute), bei den homologen Acetylenen ebenso leicht im Benzin bei 80°°). 


Die Natriumverbindungen der Alkyl- oder Arylacetylene eignen sich 
vorziiglich zu zahlreichen Synthesen von Abkémmlingen dieser Reihe. Ein- 


1) Pum, M. 9, 446 (1888). 

2) Ruggli, A. 392, 92 (1912); 399, 174 (1913); 412, 1 (1916). 

3) Lagermark, B. 12, 853 (1879). 

4) Faworsky, B. 21, Ref. 177 (1888). 

5) Matignon, C. r. 124, 775 (1897). 

8) Picon, C. r.-173, 155, 1921; C. 1922, II, 544. ; 
Die Methoden der organischen Chemie. Band II. 3. Aufl. 65 
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wirkung von Kohlendioxyd (oder Chlorkohlensaureester) liefert Oarbon-— 


sauren *): 


C,H,-C:0Na +00, = CH,-CiC-COONa, 


Saurechloride geben Acetylenketone®) R-C:C-COCH,, Ameisensiureester | 


liefert Aldehyde*): 
R-C:C-CHONa- (OC,H;). > R-+C:C-CHO + NaOO,H, 
Formaldehyd fiihrt in Alkohole der Acetylenreihe tiber*): . 
R-C:CNa + CH,O = R-C:C;CH,ONa. 

Hohere Acetylene lassen sich gewinnen aus Mononatrium-acetylen und 
den Jodiden primarer Alkohole, soweit sie die gerade Kette R - CH, - CH,J 
enthalten. Man erhalt z. B. aus Isoamyljodid (CH,),-CH - CH,-OH,J 
Isoheptin (CH 3),CH - CH, :CH,:C:CH (40%) neben 2-Methylbuten-1 CH, 
- CH(CH,) - CH : CH, (20%). Aus den primaren Alkyljodiden mit verzweigter 
Kette entstehen nur Olefine (wie das letztere®)). 

Die Natriumverbindungen setzen sich ferner mit Ketonen um zu 
Alkoholen ®) : : 

C,H, -C:CNa +:-C,H;-CO-CH,; -» C,H, -C:C- C(OH)CH, - (C,H,), 
mit Saiureestern zu Acetylenketonen") : 
C,H; -C:CNa + C,H;-COOR = O,H,-C:C-CO- C,H; + NaOG@ Ae | 

Alkohole der Acetylenreihe entstehen auch nach Merling?) 
durch Addition von Acetylen an Acetonnatrium, das aus Aceton und Natrium- 
amid gewonnen wird oder nach der eben angeeebench Monod aus Aceton 
und Acetylennatrium®). 


CH, CH oa. CH, 

A ; Me WC) fe : Fai | 
C ONa + CH:CH = CC, oH > C(OH)- CCH | 
CH, : CH, CH 


Aus. dem so gewonnenen Methyl-butinol geht dann durch Reduktionsmittel 
das fiir die Isoprendarstellung wichtige Methyl-butenol (CH;),C(OH) - CH : CH, 
hervor. (Vgl. Red. Gr. XIII, 1, 8. 304.) 

Die Erdalkalimetallverbindungen, von denen das Calcium- 
carbid hohe technische Bedeutung besitzt, kommen fiir Umsetzungen, Er- 
kennungen oder, synthetisehe Zwecke kaum in Betracht. 

Von ungleich gréBerer Bedeutung sind fiir Nachweis, Erkennung und 
ee der monosubstituierten pele die Cupro- und Silber- 


1) Glaser, A. 154, 140 (1870. — Lagermark und Eltekow, B. 12, 853 (1879). 


— Faworsky, B. 21, Ref. 177 (1888). 

2) Nef, A. 308, 277 (1899). ib 

’) Moureu und Delange, C. r. 133, 105 (1901). — Charon und Dugoujon, 
C. r. 137, 125 (1903). 

4) Moureu und Desmots, C. r. 132, 1223 (1901); 134, 355 (1902). 

5) Picon, C. r. 168, 894 (1919); C. 1919, III, 667; OC. r. 169, 32 (1919); C. 1919, 
III, 980. 6) Nef, A. 308, 281 (1899). 

") Moureu und Histone C. r. 134, 45 (1902). 

8) Farbwerke vorm. Bayer u. Co., D.R.P. 280226 (1914), 286920 (1915), 
288271 (1915), 285770 (1915). — Ruzicka und Fornasir, H.c. A. 2, 182 (1919). = 
Vgl. auch _Locquin und Wouseng, C. 1923, I, 33, 814. 
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verbindungen. Acetylen liefert beim Einleiten in eine ammoniakalische 
Cuprolésung braunes Acetylenkupfer C,Cu,, das trocken explosiv ist. 

Darstellung der ammoniakalischen Cuprosalzlésung. Man lost 1g Kupfersulfat 
in wenig Wasser, gibt 4 com Ammoniak (20—21%) und 3g Hydroxylaminhydrochlorid 
hinzu, schiittelt durch und fullt auf 50 cem auf. Nach kurzer Zeit ist die Losung ent- 
farbt; sie ist 3 Tage gut haltbar’). 

Geringe Mengen von Acetylen lassen sich so in Gasgemischen erkennen; 
die braune Verbindung bildet mit Salzsaiure den Kohlenwasserstoff 
zuruck. Die Fallung des Kupfers ist quantitativ und kann zur Trennung 
von anderen Metallen, auBer Silber und Quecksilber, dienen?). Allylen 
hefert einen zeisiggelben Kupferniederschlag, Propargylaldehyd eine orange- 
farbene Fiillung*), ebenso wie der Propiolsaureester *). 

Die Cuproverbindungen kénnen auch zur quantitativen Abscheidung 
der Acetylene aus Gemischen dienen, Phenylacetylen kann z. B. als Cupro- 
salz gewogen werden®). Die Cuproverbindung der Propargylsiure zersetzt 
sich sofort unter Bildung von ny wai ist aber in alkalischer Lésung 
bestandig ®). 

Ganz analog erhalt man mit ammonikalischer Silberlésung wei®e und 
gelbe unlésliche Niederschlage, z. B. C,Ag,, die zuweilen lichtempfindlich 
und im trocknen Zustande haufig explosiv sind. 


Das gelbe Silbersalz des Diacetylens CH : C : C : CH ist auSerordentlich explosiv’), 
das weiBe Phenylacetylensilber C,H; -C:OAg ist dagegen sehr bestiindig und nicht 


‘explosiv. _ 


Als besonders empfindliches Reagens auf die dreifache 
Bindung am Ende der Kette ist eine alkoholische Silbernitratlésung 
empfohlen worden®), mit der selbst noch die kleinsten Mengen eines mono- 
substituierten Acetylens nachgewiesen werden kénnen. Die wei®en Nieder- 
schlage, die ebenfalls zuweilen explosiv sind, besitzen die Zusammensetzung 
R-C:CAg, AgNO, und dienen besonders zur quantitativen Be- 
stimmung der Acetylene in Gemischen®). Sie werden durch Er- 
warmen mit Cyankalilosung oder verdiinnter Salzsiure unter Riickbildung 
des, Kohlenwasserstoffs zerlegt. Die Menge des Acetylens in Gemischen kann 
audh durch Titration der bei diesem Verfahren freiwerdenden Salpetersitire 


bestimmt werden!®), 


R-C:CH +2AgNO, = R-C:CAg, AgNO, + HNO,. 


In den Silber- und Kupfersalzen 1a 8t sich durch Einwirkung von Jod das Metall 
durch Jod ersetzen; aus Allylensilber entsteht z. B. Jodallylen CH,>C:CJ™). In den 
Silbersalzen ist aber das Silber viel weniger reaktionsfahig als das Natrium in den Na- 
triumsalzen, erst bei héherer Temperatur findet Umsetzung statt, z. B. mit Benzoyl- 
ehlorid?”), | 

Der Methinwasserstoff ist in den Acetylenen auch durch Hg” ersetz- 


1) Ilosvay von Nagy Ilosva, B. 32, 2698 (1899). 
2) Erdmann und Makowka, Fr. 46, 128 (1907). 


3) Claisen, B. 31, 1022 (1898). 4) Baeyer, B. 18, 678 (1885). 
5) Holleman, B. 20, 3081 (1887). 6) Baeyer, B. 18, 2270 (1885). 
7) Baeyer, B. 18, 2273 (1885). 8) Béhal, A. ch. [6], 15, 429 (1888). 


9) Krafft und Reuter, B. 25, 2249 (1892). 
10) Chavastelon, C. r. 125, 245 (1897); C. 1897, II, 540. 
11) Nef, A. 308, 309 (1899). 12) Nef, A. 308, 277 (1899). 
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bar, und zwar durch Behandeln mit alkalischen Quecksilberlésungen (NeBlers 
Reagens), wobei weiBe Niederschlage entstehen, mit Acetylen z. B. das sehr 
explosive C,Hg!). Phenylacetylen gibt das bestindigere, in Ather lésliche 
(C,H;:C:C),Hg, das sich mit Jod zu Jodphenylacetylen C,H, C: CJ umsetzt *). 

‘Durch das Verhalten gegen das Reagens unterscheidet sich das Allylen 
CH,:C:CH von dem isomeren doppelt olefinischen Allen CH,:C:CH,; 
ersteres gibt (CH,-C:C),Hg, letzteres reagiert nicht *). 

Mit Sublimatlésung bilden die Acetylene weife Niederschlage, die, 
frither als Anlagerungsprodukte der Kohlenwasserstoffe aufgefaBt, sich als 
Quecksilberabkémmlinge von Aldehyden und Ketonen herausgestellt haben. 
Acetylen liefert T'richlor-mercurialdehyd 

C,H, + 3HgCl, + H,O =~ CHO: C(HgCl), + 3HCl, 
Allylen Tri-chlormercuriaceton CH, -CO-C(HgCl)s, woraus durch Sauren 
Aldehyde oder Ketone entstehen?). Vgl. unter Addition von Wasser, © 3. 

Allen und Allylen liefern mit Sublimat dieselbe Fallung®). 

Uber die Darstellung der Acetylen-mercurichlorid-Verbindung vel. 
Jenkins§®), 

Auch aus sauren Palladiumlésungen fallt, durch Acetylen ein 
Niederschlag, der sich zur quantitativen Metallfallung eignet’). 


C. Additionsreaktionen der Acetylene. 


Die Additionsreaktionen der Acetylenverbindungen sind in folgenden 
Gruppen untergebracht: 


1. Verhalten gegen Oxydationsmittel, S. 1029. 

2. Anlagerung von, Wasserstoff, S. 1029. 

3. Anlagerung von Wasser, S. 1029. 

4. Anlagerung von Halogen, S. 1031. 

5. Anlagerung von Halogenwasserstoff und organischen Sauren, S. 1033. 

6. Anlagerung von Schwefel und Schwefelwasserstoff, S. 1034: 

7. Anlagerung von unterchloriger und unterbromiger Saure, S. 1034. 

8. Anlagerung von Stickoxyden und Nitrosoverbindungen, 8. 1034. 

9. Anlagerung von Arsentrichlorid und Phosphortrichlorid, 8. 1035. 

10. Anlagerung von Alkohol, Phenol, Mercaptan, Thioharnstoff, S. 1036. 

11, Anlagerung von Ammoniak, Aminen, Hydroxylamin, Hydrazinen 
Harnstoffen, Amidinen, Siureamiden, S- 1037. : 

12. Anlagerung von Diazomethan, Diazoessigester, Diazobenzolimid und 


Stickstoffwasserstoffsiure, S. 1039. 

13. Anlagerung von Natriummalonester, Ketonsiureestern und Ketonen, i 
S. 1040. +1 

14, Anlagerung von Kohlenwasserstoffen, 8. 1041, 


1) Keiser, Am. 15, 535° (1893). 2) Nef, A. 308, 299 (1899). 

3) Lossen und Dorno, A. 342, 189 (1905). 

*) Kutscheroff, B. 17, 13 (1884). —. K. A. Hofmann, B. 32, 874 (1899); 37. 
4459 (1904). — Biltz und Mumm, B. 37, 4417 (1904). 

°) Lossen und Dorno, A. 342, 184, 189 (1905). 

*) Jenkins, Soc. 115, 847 (1920);€. 1920, I, 153; Soc. 119, 747 (1921); C. 19217, 
III, 608. - *) Erdmann und Makowka, Fr. 46. 141 (1907), . 
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1. Verhalten gegen Oxydationsmittel. 


Die Acetylenverbindungen verhalten sich als ungesattigte Korper gegen 
Permanganat geradeso wie die Olefinverbindungen (vgl. I, C1, 2. Bd., 8. 965). 
Hinsichtlich der Addition von Sauerstoff oder Hydroxylen s. Oxydation, 
Gruppe XVI, 1 (S. 130, 133). 


2. Anlagerung von Wasserstoff. 


Die Anlagerung von Wasserstoffatomen ist in Reduktion, Gruppe XIII, 1 
(2. Bd., 8. 302) behandelt. 


3. Anlagerung von Wasser. 


Die Addition von Wasser an Acetylene gelingt meist durch Behandeln 
mit konzentrierter oder verdiinnter Schwefelsdiure (z. B. vom spezifischen Ge- 
wicht 1,35). Man tragt z. B. Tolan C,H; - C:C - C,H; oder Capryliden (Octin-1) 
©,H,3 °C:CH in konzentrierte Schwefelsaure ein und verdiinnt nach kurzer 
Einwirkung mit Wasser, wobei Desoxybenzoin C,H, -CH,-CO-C,H; bzw. 
" Methylhexylketon C,H, -CO- CH, sich abscheidet, die durch Behandeln mit 
Ather oder Destillation mit Wasserdimpfen entfernt werden. Man erhalt 
bei den homologen monosubstituierten Acetylenen stets Ketcne, 
nie Aldehyde!). Bei unsymmetrischen Acetylenen erfolgt die 
Addition nach beiden Richtungen?®): 

C,H, -C:C-CH, -—> O;H,-CO-CH,- CH, + C,H, -CH,-CO- CH, 
Hexin-2 3-Hexanon (?/;) 2-Hexanon (° 5) 

Nur Acetylen selbst liefert einen Aldehyd, Acetaldehyd, der sich ent- 
weder sofort zu Crotonaldehyd kondensiert?) oder bei Zusatz von etwas 
Quecksilberoxyd zu der siedenden verdiinnten Schwefelsaure (3 Vol. H,SO, 

: 7 Vol. H,O) als solcher erhalten werden kann*).. Rauchende Schwefelsaure 
fiihrt Acetylen in Acetaldehyd-disulfosdure tiber °): ; 


CH:CH + H,0 +280, .=. CHO CH{SO,H),. 
: 


| Fir die technische Gewinnung des Acetaldehyds aus Acetylen kommen 
fast ausschlieBlich saure Mercurisalze in Frage, wobei eine Reihe von Zusatzen 
erforderlich sind, teils um Kondensationsprodukte zu vermeiden oder um 
der Ausscheidung von metallischem Quecksilber vorzubeugen. Man arbeitet 
meist in schwefelsaurer Lisung bei Gegenwart von Quecksilberoxyd unter 
Zusatz von Ferrisalzen oder Manganiverbindungen®), bei Gegenwart von 
Mercurisalzen organischer Sulfoséuren’), ferner unter Zusatz von Ferro- 
salzen®). Die Wiedergewinnung der Que¢ksilberverbindungen kann durch 
anodische Oxydation geschehen’). | 


| 
| 


1) Schrohe, B. 8, 367 (1875). — Béhal,'A. ch. [6], 15, 421 (1888); Bl. 47, 33 


(1887); 49, 337 (1888). 2) Michael, B. 39, 2143 (1906). 
3) Berthelot, OC. r. 50, 805 (1862). — Lagermarck und Eltekow, B. 10, 
637 (1877). 4) Erdmann und Kothner, Z. anorg. Ch. 18, 48 (1898). 


5) Schroeter, B. 31, 2189 (1898); A. 303, 114 (1898). 
: 6) Héchster Farbwerke, D.R.P. 292818 (1916), 299466 (1916), 299467 
(1916). 7) Farbwerke vorm. Bayer u. Co., D.R.P. 291794 (1916). 

8) Consortium fiir elektrochem. Industrie in Nirnberg, D.R.P. 309103, 
309104 (1919). 9) Griesheim-Elektron, D.R.P. 360417; 360418 (1922). 
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Zur Herstellung von Acetaldehyd im Laboratorium leitet man Acetylen 
in 96%ige Essigsiure, welche 3 g Mercurisulfat in 100 cem enthalt, wobei 
fast 90% Acetylen umgewandelt werden. Zur Darstellung von Essigsaure 
benutzt man dieselbe Lésung, nachdem man einen Sauerstoffibertrager, am 
besten Vanadinpentoxyd zugegeben hat und leitet abwechselnd Acetylen 
und Sauerstoff ein!).’ = 

Auch bei Gegenwart von Eisenoxydverbindungen kann Acetylen in 
Acetaldehyd itbergefithrt werden?), ferner bei Gegenwart von Zinkvanadat, 
erhalten durch Fallung von Chlorzink mit Ammonvanadat und Natronlauge ; 
(Ausbeute 75—80%)°). ; 

Hine Anlagerung von Wasser und Wasserstoff gleichzeitig ist beim 
Acetylen durchftithrbar unter direkter Bildung von Aethylalkohol, indem man Ace- 
tylen, Wasser (oder bei Gegenwart metallischer Katalysatoren Knallgas) und schweflige 
Saure in der Wirme bei Gegenwart von Metalloxyden oder Metallsalzen, wie Titan- 
sulfat, Chromsulfat u. a, aufeinander einwirken ]ABt. Die schweflige Séure geht dabei 
in Schwefelséure iiber *). 


Auch ein Gemisch von konzentrierter Schwefelsiure und Hisessig lagt 
sich fiir manche Acetylenverbindungen mit Vorteil verwenden®), Diamino- 
tolan wird schon beim Kochen mit Salzsiure in Diamino-desoxybenzoin 
NH, - C,H, - CO - CH, - C,H, - NH, itbergefithrt*), 

Acetylensauren oder deren Ester werden ebenfalls durch Lésen 
in konzentrierter Schwefelsiure und Ausfillen mit Wasser leicht in Keton- 
sauren oder deren Ester iibergefiihrt, so Phenylpropiolsaureester in Benzoyl- 
essigester’). Stearolsiure wie Behenolsiure gehen leicht so in Ketostearin- 
bzw. Ketobehensdure iiber®): 


CH; - (CH,), -C:C+ (CH,),;COOH -> CH,-(CH,), - CO- CH, - (CH,), COOH. 
Stearolsdure Ketostearinséure ; 
Acetylenketone lagern unter der Einwirkung, verdiinnter oder kon- 
zentrierter Schwefelsiure die Elemente des Wassers in folgender Weise an: 


CH; : (CH,),-C:C-CO-CH, + H,O = CH, - (CH,),-CO- CH, - CO - CHs, 
Acetyl-6nanthyliden Acetyl-caproylmethan 
so daB $-Diketone entstehen®), ; 

Sehr bequem li St sich haufig die Hydratation durch Quecksilbersalze 
bewirken, indem man die Acetylenverbindung mit einer konzentrierten 
Sublimatlésung zusammenbringt und den dabei entstehenden Niederschlag 
erhitzt, wobei die primar gebildete Quecksilberverbindung zersetzt wird 
(vgl. oben unter B). Allylen liefert so Aceton?), Propylacetylen Methylpropyl- 
keton™) C,H,-C:CH + H,O = C,H,-CO- CH;. Dimethyldiacetylen wird 
durch Sublimat in alkoholisch-waBriger Lésung in ein p-Diketon iibergefiihrt 12): 

1) Neumann und Schneider, Z. ang. 33, 189 (1920). 


*) Rhenania, Verein. Chem, Fabr. D.R.P. 365285 (1922). 
*) Wohl, Z. ang. 1922, 598. 4) W. Karo, D.R.P. 384225 (1923). 


°) Fritsch und Buttenberg, A. 279, 335 (1894). — Nef, A. 308, 294 (1899), 


6) Kalle u. Co., D.R.P. 45371 (1888). — Zincke und Fries, A. 325, 74 (1902). 
*) Baeyer, B. 15, 2705 (1882). — Baeyer und Perkin, B, 16, 2128 (1883). 

8) Holt und Baruch, B. 26, 838 (1893). — Baruch, B. 27, 172 (1894). 

®) Nef, A. 308, 277 (1899). — Moureu und Delange, OC. r. 131, 710 (1900). j 
10) Kutscheroff, B. 14, 1540 (1881); 17, 15 (1884). 

4) Faworsky, B. 21, 177 (1888). %) Griner, A. ch. [6], 26, 305 (1892). 
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CH, -0:C-0:C-CH, +2H,0 = CH,-CH,-CO-CH,-CO-CH,. 


Auch Zink-, Magnesium- und Cadmiumsalze bewirken bei hoherer 
Temperatur (150°) die Anlagerung von Wasser’). 

Zur Aufklirung des Prozesses vgl. K. A. Hofmann?) und Biltz und 
Mumm’). 

Wahrend einige Acetylencarbonsauren durch Schwefelsiure nur schlecht 
hydratisiert werden, gelingt dies in befriedigender Weise durch Erhitzen mit 
alkoholischem Kali, z. B. bei der Amylpropiolsaure, die so in Caproylessig- 
sdure tibergeht*): 

CH, - (CH,),:C:C- COOH +H,O = CH,-(CH,),°CO- CH, - COOH. 

Zur Darstellung erhitzt man 1 Mol. Saéure mit 3 Mol. Kalibydrat in der 10 fachen, 
Menge Alkohol 8—24 Stunden lang zum Sieden, verdiinnt danach mit Wasser, athert 
das in geringen Mengen entstandene Keton aus und sduert bei 0° schwach mit Schwefel- 
sdure an. Der mit Ather gleichzeitig ausgeschiittelte Alkohol wird durch Chlorealcium 
fortgenommen. 


Wird die alkoholische Lauge durch waBrige ersetzt, so entsteht stets 
unter Kohlensiureabspaltung als Hauptprodukt das zugehérige Keton. Die 
-Trimethyltetrolsiure wird allein nicht hydratisiert. 

Die Uberfithrung in Ketone 1a8t sich auch durch direkte Anlagerung 
von Wasser bewirken, und zwar durch Erhitzen des Kohlenwasserstoffs auf 
3259, falls dieser sich dabei nicht zersetzt. Disubstituierte Acetylene liefern 
dabei, wie zu erwarten, zwei Ketone, und zwar zu gleichen Teilen: 

CH,-C:C-0,H, — CH,-CO-CH,- C,H, + CH, - CH, - CO - C,H, 
Heptin-2 Methylamylketon Athylbutylketon 

Tolan liefert natiirlich nur Desoxybenzoin’). 

Durch Erhitzen mit organischen Siiuren auf 250—280° bilden sich unbestandige 
Verbindungen, die durch Wasser in Ketone whergehen. Heptin-1 liefert so Methyl- 
amylketon ®). 

CH, - (CH,),-C : CH + H,O = CH; - (CH), - CO - CH;. 
be Beim Uberleiten von Acetylen und Wasserdampf tiber Aluminiumoxyd 
bei 400—425° erhalt man ein Kondensat, in dem sich Furan nachweisen 


1aBt 7). 
4, Anlagerung von Halogen. 


Die Kérper der Acetylenreihe addieren teilweise die Halogene sehr 
leicht, doch hangt das Maximum der Halogenaufnahme von der Natur der 
mit der Acetylengruppe verbundenen Radikale und — wenigstens in einigen 
Fallen — von der Temperatur ab. Nur die einfachen Acetylene nehmen vier 
Atome Chlor oder Brom auf; so liefert Acetylen CHCl, - CHCl, und CHBr, 
- CHBr,°). | 

1) Kutscheroff, B. 42, 2759 (1909). 

2) K. A. Hofmann, B. 37, 4460 (1904). 

3) Biltz und Mumm, B. 37, 4417 (1904). 

4) Moureu und Delange, ©. r. 132, 1121 (1901); 186, 753 (1903). 

5) Desgrez, A. ch. [7], 3, 209 (1894). 

6) Béhal und Desgrez, C. r. 114, 1074 (1892). 

7) Tschitschibabin, C. 1916, I, 920. 

8) Berthelot und Jungfleisch, A. Spl. 7, 254 (1870). — Anschiitz, A. 221, 
138 (1883). 
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Gefahrlos erfolgt die Addition von Chlor an Acetylen bei Gegenwart von dein 
stiickigem Metall wie Guf®eisen oder HKisenlegierungen!), 


Phenylacetylen C,H;-C:CH und Tolan ©,H,-C:C- C,H; vermégen 
ebenfalls noch vier Atome Halogen zu binden, ebenso wie Phenylallylen 
C,H; -C:C-CH,2). Tolan bildet bei 0° Tolantetrachlorid?), bei gewohnlicher 
Temperatur T'olandichlorid 4); von Brom scheint es nur zwei Atome zu fixieren 3) 
von Jod nimmt es nur zwei Atome auf). 

Sind Carboxyle direkt mit der Acetylengruppe verkniipft, so werden 
nur zwei Atome Brom addiert, z. B. an die Acetylen-dicarbonsiure *); hangen 
sie nicht direkt mit ihr zusammen, so steht der Aufnahme von vier Atomen 
nichts im Wege.  Stearolsiiure C,,H;,0,, die isomere Taririnsiure CigH3,0, 
und Behenolsaiure C,,H,,0, lagern vier Bromatome an’). Bei konjugierten 
Acetylenbindungen werden, wie es scheint, ebenfalls nur zwei Bromatome 
an jeder dreifachen Bindung addiert, so z. B. beim Dimethyldiacetylen CH, 
Os COCs CH): , 

Bei der Anlagerung von Brom an Acetylenderivate, die sog. , negative® 
Radikale an der dreifachen Bindung enthalten, bilden sich stets zwei stereo- 
isomere Dibromide, so gibt Acetylen-dicarbonsaure Dibromfumarséure 
(70%) und Dibrom-maleinstéure (30 %)2°). Tolan gibt zwei stereoisomere 
Tolandibromide"), Phenylpropiolsiure zwei ebensolche Dibromzimtséuren??), 
Tetrolsiure zwei Dibrom-crotonsduren™). ; 

o-Nitrophenyl-propiolsiure nimmt nur in Benzollésung einigermaBen 
glatt Brom auf unter Bildung einer o-Nitro-dibrom-zimtsdure.. In Eisessig- 
lésung entsteht fast nur o-Nitrophenyl-tetrabromathan C,H,(NO,) - CBr, - 
CHBr,, was beachtenswert ist, da o-Nitrophenylacetylen kein Brom auf- 
nimmt*), rs 

Die Addition von Jod (zwei Atome) erfolgt ziemlich leicht nur bei 
den monosubstituierten Acetylenen, so beim Acetylen, Allylen, Propargyl- 
jodid CH:C- CH,J, Dipropargyl CH:C- CH, -CH,“C:CH usf. Die zwei- 
fach substituierten Acetylene addieren Jod nur langsam und oft unvoll- 
standig’’). Bei den Siuren dieser Gruppe kann diese geringe Additionsfahig- 
keit durch Zusatz eines Jodiibertragers, wie des wasserfreien Ferrojodids, er- 
heblich gesteigert werden. So wird Phenylpropiolsaure C,H, -C:C- COOH 
nach zehntagiger Einwirkung in Schwefelkohlenstoff fast vollstandig in 
Dijodzimtsdure iibergefiihrt, wahrend die Zimtsiure auch so kein Jod addiert eye 
Ebenso verhalten sich Stearol- und Behenolsaure. — Die Addition findet 
auch leicht statt bei der Einwirkung von Kupfersulfat und Jodkalium auf 

*) Hilpert, D.R.P. 368892 (1923). *) Korner, B. 21, 276 (1888). 

°) Redsko, B.-22, Ref. 760 (1889). ‘ 

*) Liebermann und Homeyer, B. 12, 1974 (1879). 

°) Limpricht und Schwanert, B. 4, 379 (1871). 


? 


8) E. Fischer, A. 211, 233 (1882). *) Bandroswky, B. 12, 2213 (1879). - 
®) Overbeck, A. 140, 56 (1866). — Arnaud} C. r. 114, 79 (1892). — HauB- 
knecht, A. 143, 45 (1867). ®) Griner, A. ch. [6], 26, 347 (1892). 


10) Michael, J. pr. 46, 221 (1892), 

M1) Limpricht und Schwanert, B. 4, 879 (1871). 
12) Roser und Haseloff, B. 20, 1576 (1887). 

13) Pinner, B. 28, 1877 (1895). 

4) Heller und Tischner, B. 42, 4566 (1909). 

*) Peratoner, G. 22, IT, 86 (1892). 

6) Liebermann und Sachse, BS 24, 4112 (1891). 
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die Kaliumsalze der Saéuren!), dfters auch bei der Einwirkung von Jodjod- 
kalium, z. B. bei der y-Oxytetrolsaure ?). 

Jodtrichlorid addiert sich an Acetylen unter Bildung von 1-Jodidchlorid- 
2-chlordthylen CHCl : CHJ : on das sich teilweise in Jod-trichlor-dthan CHCl,- 
CHJCI Nae Se SF 


5. Anlagerung von Halogenwasserstoff und organischen Sduren. 


Bei der Anlagerung von Halogenwasserstoff an Acetylenkohlenwasser- 
stoffe bis zur Sattigung werden die Halogenatome fast immer an demselben 
Kohlenstoffatom fixiert, und zwar nimmt bei monosubstituierten Acetylenen 
das wasserstofffreie Kohlenstoffatom das Halogen auf (vgl. Olefine C. 4). 
So gibt Acetylen zunachst Vinylbromid, CH,:CHBr, und dann Athyliden- 
bromid‘), CH,-CHBr,, mit Salzsaure®) CH, -CHCl,. Allylen liefert Aceton- 
chlorid bzw. Acetonbromid ®): 


CH,-C:CH -> CH,- CCl,- CH, bzw. CH, - CBr, - CH. 


Bei 0° gesattigte Bromwasserstoffsaure fiihrt indessen Vinylbromid in Athylen- 
bromid CH,Br - CH,Br tiber, mit 1/, Vol. Wasser versetzte Saure bildet in der Warme 
‘das obige Athylidenbromid’). Auch bei Gegenwart von Gasen, die oxydierende Higen- 


schaften besitzen, wie Ozon oder Stickoxyde, soll die Bildung von Aethylenbromid 


sehr glatt verlaufen §). 


Bei héheren Acetylen-kohlenwasserstoffen geht, wie es scheint, die An- 
lagerung von Halogenwasserstoff nach beiden mdglichen Richtungen vor 


sich; so entstehen aus Methyl-athyl-acetylen die beiden Chlorpentene: 


C,H,:C:C-CH; > C,H,:CCl:CH- CH; und .C,H,-CH:CCl-CHs, 
woraus bei weiterer Anlagerung die Dichlorverbindungen 
C,H; - CHCl * CHCl cs CH, und C,H; i: CH, ¢ CCl, G CH, 

hervorgehen® ). 

Bei der Anlagerung an c-f-Acetylensiuren sucht das Halogen die 
£-Stellung auf; Propargylsaure liefert B-Chlor- oder Bromacrylsdéure™) CHBr : 
CH - COOH, Tetrolsiiure f-Halogencrotonséure"). Bei weiterer Addition geht 

B-Chloracrylsaiure in £,f-Dichlorpropionsaure tiber??). 


Bei der Addittion von Bromwasserstoff an B-Brompropargylsaure CBr : C » COOH 
entsteht a,$-Dibromacrylsdure CHBr : CBr -COOH?*), ebenso bildet Jodpropargylsaure 
Bromjodacrylsdure CHJ : CBr - COOH "4). 


= 


Was die Bildung von Stereoisomeren betrifft, so liefert Acetylen- 


1) James und Sudborough, Soc. 91, 1037 (1907). 

2) Lespieau und Viguier, C. r. 148, 419 (1909). 

3) Noyes und Howell, Am. Soc. 42, 991 (1920). 

4) Reboul, J. 1872, 304, A. ch. [5], 14, 466ff., 482 (1878). 

5) Sabanejew, A. 178, 111 Anm. 3 (1875). 

6) Reboul, C. vr. 74, 613, 669, 944 (1872); J. 1873, 321. 

*) Reboul, J. 1870, 438. 

8) Réhm und Haas A.-G., D.R.P. 394194 (1924). 

%) Bourguel, C. r. 178, 1557 (1924); C. 1924. IT, 309. 

10) Bandrowsky, B. 15, 2702 (1882). — Stolz, B. 19, 540 (1886). 

1) Friedrich, A. 219, 370 (1883). — Michael und Browne, B. 21, Ref. 242 
(1888). 12) Otto, A 239, 267 (1887). 18) Hill, B. 12, 660 (1879). 

14) Stolz, B. 19, 537 (1886). 
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dicarbonsaure mit verdiinnter Bromwasserstoffsiure nur Brom- bzw. Chlor- 
fumarsiure, keine Halogenmaleinsiure!), bei der Phenylpropiolsiure erhalt 


man jedoch zwei stereoisomere $-Halogenzimtsduren, die Allosaure in groBerer 


Menge ”). 
Aus Dimethyl-acetylen entsteht mit Bromwasserstoff nur das eine der 
beiden stereoisomeren Brombutylene®). i : 

Organische Sauren addieren sich glatt an Acetylen beim Erhitzen 
damit unter Druck auf 40—60° unter Bildung von Vinylestern 4). 


6. Anlagerung von Schwefel und Schwefelwasserstoff. 

Beim Uberleiten von Acetylen iiber erhitzten Pyrit nimmt es bei 
260 —300° Schwefel auf unter Bildung von Thiophen (40—50°/o des Destil- 
lates), so daB sich dies Verfahren zur Darstellung von Thiophen eignet®). 
Leitet_ man ein Gemisch von Schwefelwasserstoff und Acetylen (1:2 Vol.) 
bei 425—450° iiber Aluminiumoxyd, so entsteht ein Kondensat nach 

2C,H,-+ HS = C,H,S+ H,, 

das 40 °/, Thiophen in recht reiner Form enthalt. Daneben entstehen héhere 
Homologe, z. B. Aethylthiophen, sowie Aethyl-mercaptan, letzteres durch 
Anlagerung von Schwefelwasserstoff und Wasserstoff an Acetylen §). 


¢. Anlagerung von unterehloriger und unterbromiger Sdure. 


Unterchlorige Saure addiert sich in verdiinnter waBriger Losung an 
Acetylenverbindungen in Form von Chlormonoxyd unter Bildung von Di- 
halogenketonen’) : . 


CH, -0:C-0,H, +2HOC] = .CH,- CO -COl,-¢,H,. 


Unterbromige Saure liefert dementsprechend mit Acetylen Dibrom- 


] 


acetaldehyd CHBr,-CHO (70% Ausbeute), Allylen Dibromaceton CH, - CO-. 


CHBry, Phenylacetylen Dibromacetophenon, aber nicht im reinen Zustande ®), 


8. Anlagerung von Stickoxyden und Nitrosoverbindungen. 


Acetylen setzt sich mit héheren Stickoxyden in verwickelter, noch nicht. 


vollig geklarter Weise um®). Wesentlich einfacher liegen die Verhaltnisse 
beim Phenylacetylen?*) und Tolan”). Ersteres liefert in Ather-Gasolin mit 
Stickstoff-dioxyd das schon krystallisierte Phen yl-dinitrodthylen C,H,-C(NO,): 
CHNO,, wahrend durch Stickstofftrioxyd Phenylfurozan entsteht, Tolan 


') Michael, J. pr. 46, 222 (1892); 52, 322 (1895). 


*) Michael und Browne, B. 19, 1378 (1886); 20, 550 (1887). — Erlenmeyer, — 


A. 287, 1 (1895). — Michael, B. 34, 3658 (1901). 
8) J. Wislicenus, A. 3138, 207 (1900). 
4) Plausons Forschungsinstitut Hamburg, D.R.P. 373369 (1928). 
5) Steinkopf und Kirchhoff, A. £403, 1 (1914). - 
*) Tschitschibabin, ©. 1916, I, 920; J. pr. 108, 200 (1924); C. 1924, IT, 2135. 
*) Faworsky, J. pr. 51, 583 (1895). 8) Wittorf, C. 1900, II, 29. 
®) Testoni und Mascarelli, ©. 1901, II, 177. — Mascarelli, G. 33, II, j 
139 (1903). 10) Wieland und Blimich, A. 424, 100 (1921). ; 2, 
1) J. Schmidt, B. 34, 619 (1901). ~ : | 


Live 
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gibt in atherischer Lésung ein Gemisch der beiden jedenfalls stereoisomeren 
Dimnitro-stilbene C,H; - C(NO,) : C(NO,) - C,H. 

Ganz aoweichend verhalt sich eects der Phenylpropiolsaureester ; 
er lagert in Gasolinlésung Stickstoffdioxyd an unter Bildung der gut krystalli- 
sierenden Verbindung ©,H;-C:C-COOC,H;, NO,, die auBerst leicht zer- 
setzlich ist und alsbald ertiillt in Phenylpropiolester und «,6-Dinitro-zimt- 
sdureester C,H; -C:C-COOR + C,H; - C(NO,) : C(NO,) - COOR?). 

Auch Nitrosoverbindungen vermégen sich an Acetylenderivate an- | 
zulagern, so z.-B. Nitrosobenzol an Tolan’). 


yO 
O,H,:C:C-O,H, +20,H,-NO = O,H,-C: NC 


0) 
C,H, - 0: NZ 
‘C,H; 


9. Anlagerung von Arsentrichlorid und Phosphortrichlorid. 


Die von E. Fischer entdeckte Anlagerung von Arsentrichlorid an 
Acetylenverbindungen erfolgt in folgender Weise: 


C:C — + AsCl,, = C:C 0 = C: C= 4 oHC 
Cl AsCl, Cl AsO 

und. die chlorhaltige Arsengruppe geht durch Wasser oder Alkalien in die 
Arsinosogruppe iiber. Behenol- und Stearolsaure liefern mit AsCl, bei 140° 
leicht das Anlagerungsprodukt*), das durch Wasser in die Chlor-arsinoso- 
behenol- bzw. -stearolsdiure iibergeht, von denen die erstere als Hlarson medi- 
zinische Anwendung findet. Wertvoller scheint das von Callsen und Griitte- 
fien*) entdeckte Anlagerungsprodukt von AsCl, an Heptin zu sein, das, 
ebenso dargestellt, durch Wasser in das Heptin-chlor-arsinoxyd und dann 
durch Oxydation in die Heptin-chlorarsinsdure tibergeht, deren Ammonium- 
salz als ,,Solarson‘‘ gegen Kachexie und Tuberkulose Verwendung findet. 
In Shnlicher Weise reagiert Phosphortrichlorid’),®), und mit Pheny]- 
propiolsaure sind analoge Umsetzungen erzielt worden’), °). 

Auch an Acetylen selbst lagert sich AsCl, an, allerdings in verwickelter 
Weise®). Diese Umsetzung vollzieht sich ziemlich glatt bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid, wobei nacheinander, aber in einem Arbeitsgange, ein 
primares, sekundares und tertiadres Chlorvinyl-arsinderivat entsteht’): 


C,H, + AsCl = CHC: CH - AsCl, 
CHEE OHs AsCly: + C,H," = (CHCl: CH),AsCl 
(CHCl: CH)BAsCl- CH, <= (CHC! : CH), As. 


1) Wieland, B. 53, 13438 (1920). 

2) Alessandri, G. 52, I, 193 (1922); C. 1922, III, 772. 

3) E. Fischer, A. 403, 106 (1914). 

4) Farbwerke vorm. Fr. Bayer u. Co., D.R.P. 257641 (1913); 296915 (1917). 
5) Heinemann, D.R.P. 273219 (1914); 291614 (1916). 

6) Dafert, M. 40, 313 (1919). — Green und Price, Soc. 119, 448 (1921). 

7) Wieland und Bloemer, A. 431, 34 (1923). 
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10. Anlagerung yon Alkohol, Phenol, Mercaptan, Thioharnstoff. 


An die Ester von Acetylen-carbonsauren lassen sich leicht zwei Molekeln 
’ Alkohol addieren unter Bildung von Acetalen der B-Ketonsureester. Die 
Athoxylgruppen lagern sich dabei an das 6-Kohlenstoffatom an. 


Das Dimethylacetal des Benzoyl-essigsiure-methylesters erhalt man, wenn man 
eine Losung von 4 g Natrium in 92 g Methylalkohol vorsichtig mit 27,7 g Phenylpropiol- 
sduremethylester versetzt, diese 15 Minuten am Riickflu8kiithler und sodann 4 Stunden 
im Rohr auf 125° erhitzt. Man zersetzt danach das Produkt mit Hiswasser und gewinnt 
80% des Dimethylacetals: 

C,H; -C: C- COOCH, + 2CH,OH = C,H;- C(OCH;), - CH, - COOCH,. 


Wird bei der Darstellung nur riickflieBend gekocht, so bildet sich daneben eine 
kleine Menge des Monoalkoholates,, des B-Methoxy-zimtsdureesters CH, - C(OCHs) : 
CH - COOCH, *). 

Ahnlich addiert das Propar gylacetal sehr leicht eine Molekel Alkohol 
unter Bildung des £-Athoxy-acroleinacetals, CH(OC,H;) : CH: CH(OC,H;)., wenn 
man ersteres mit alkoholischem Natriumathylat langere Zeit auf 100° erhitzt ay 

Besonders leicht addieren unter analogen Bedingungen die Acetylen- 
nitrile; so gibt das Amylpropiolsdurenitril Amyl-f-methoxy-acrylsdurenitril 

C5H,) CiCe CN’ HOCH, =. CHa COG. HO. CHe CN). 

Ebenso verhalten sich die Ather der Acetylenglycole, wie CH,O - CH,- 
C:C- CH,- OCH,4). 

Behandelt man die Ester der Acetylenreihe mit Phenolnatrium, so 
bilden sich ebenfalls leicht Anlagerungsprodukte, Phenyl]-propiolsiure-ester 
wird in p-Phenoxy-zimtstureester C5H; - C(OC,H,) : CH - COOR wtibergefithrt 5), 
Acetylen-dicarbonester in Phenoxy-fumarsdureester®). Die Nitrile und Saure- 
amide addieren Phenolnatrium, in Phenol gelést, bei 140°”), 

Verwendet man Thiophenol, so laft es sich, entweder bei Gegenwart 
von Alkali oder unter dem Kinflu8 von Basen wié' Piperidin, in derselben 
Richtung anlagern. Phenylpropiolsaureester gibt Phenylthio-zimtsaureester 8) 
C,H,-C(SC,H;): CH - COOR, Methoxy-benzoyl-phenylacetylen die gelbe Ver- 
bindung CH,O - C,H, - CO - CH: C(SC,H;) - C,H; °). 

In ganz analoger Weise vereinigen sich Phenylpropiolsiure und Thio- 
harnstoff beim Kochen in Acetonlésung miteinander zu b- Thiocarbamid- 
phenyl-propiolséure, die durch Alkalien in Cyanamid und fb-Sulfhydr yl-zimt-- 
sdure zerlegt wird, wobei ersteres in Dicyandiamid tibergeht1°): ~ 


" NH 
C,H;+C-8- OG —> C,H; - C(SH) : CH-- COOH + CN - NH, 
- 2 
CH - COOH " 


1) Moureu, C. r. 137, 259 (1903). 

2) Claisen, B. 36, 3668 (1903). on 

°) Moureu und Lazennec, ©. r. 142, 338. (1906). 

*) Gauthier, A. ch. [8], 16, 289 (1909). 

°) Ruhemann und Beddow, P. Ch. S. 16, 123 (1900); Soc. 77, 984 (1900). 
*) Dieselben, Soc. 77, 1119 (1900). 

“) Moureu und Lazennec, C. r, 142, 450, 894 (1906). 

*) Ruhemann und Stapleton, Soc. 77, 1179 (1900). 

®) Ruhemann, P. Ch. S. 21,, 123 (1905). 

10) HE. Fischer und Brieger, B\,47, 2469 (1914). 
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Uber die Vereinigung von Thioharnstoff mit Phenyl-propiolsaureester 
durch Natriumathylat vgl. unter 11. 


11. Anlagerung von Ammoniak, Aminen, Hydroxylamin, Hydrazinen, 
Harnstoffen, Amidinen, Siureamiden. 


Beim Uberleiten von Acetylen und Ammoniakgas iiber Aluminiumoxyd 
bei 300° entsteht ein Basengemisch, aus dem sich a- und y-Picolin, nicht 
B-Picolin, isolieren lassen: 

3 C,H, SF NH, = C;H, N(CH) ahs Hy. 
Ferner finden sich darin a-Methyl-f-athylpyridin, einige Procente Pyrro! 
und andere Produkte }). 

Manche Acetylenverbindungen nehmen primare und sekundare 
Basen auBerordentlich leicht an der dreifachen Bindung auf, so die Propiol- 
saiurenitrile schon in atherischer Lésung ?*): 

C,H,-C:C-CN +C,;H,NH = O,H, -C(NC;H,,): CH: CN, 


Phenylpropiolsaurenitril Piperidin B-Piperido-acrylsdurenitril 


andere, wie Acetylen-dicarbonsaureester erst beim Erhitzen auf 100°*): 


COOR-C:C:COOR + 0,H,,NH = COOR- CH: C(NC,Hj)) -COOR. 


Acetylen selbst scheint sich an Anilin zu addieren, allerdings erst bei 
hoherer Temperatur und unter weitergehender Veranderung. Beim Erhitzen 
einer Kohlensiure-Acetylenmischung mit Anilin auf 600—700° entsteht, wohl 
iiber N-Vinylanilin C,H;-NH-CH: CH, hinweg Indol mit 34° Ausbeute *) 
neben anderen Produkten. 

Acetylenketone lagern primire und sekundare Amine ebenfalls leicht 


an unter Bildung von Alkylamino-athylenketonen. So entsteht z. B. aus Propiol- 


saure-phenylketon und Benzylamin p- Benzylamino-zimtséure-phenylketon ®) : 
C,H,:C:C-CO:C,H, + C,H,-CH,-NH, = C,H,;:C(NH:C,H,):CH-CO-C,H; 
Ebenso leicht wird freies Hydroxylamin addiert. Die Propiolsaure- 
nitrile bilden in alkoholischer Lisung damit Isoxazolon-imine (1), die zu- 
gehérigen Carbonester Isoxazolone (I1)*): 
1 O©,H;-C:C-CN+NH,OH = C,H,;-C:CH-C: NH 


NH — 0 
II (©,H;:-C:C-CO0C,H; +NH,OH = C,H,;-C:CH-CO 
| + HOC,H; 
NH 20 


Propargylaldehyd und Phenylpropargylaldehyd addieren ebenfalls, 
aber in anderer Weise, Hydroxylamin. Hier bildet sich zunachst normal ein 


1) Tschitschibabin, C. 1916, I, 920. 

2) Moureu und Lazennec, C. r. 143, 553, 596 (1906). 

8) Ruhemann und Cunnington, Soc. 75, 954 (1899). 

4) Majima, Unno und Ono, B. 56, 3854 (1922). 

5) André, CO. r. 152, 525 (1911). 

6) Moureu und Lazennec, C.r. 144, 1281 (1907). — Oliveri-Mandala, G. 40, 
T, 124 (1909); C. 1909, II, 1461. 
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Oxim und dann, unter Anlagerung der Hydroxylgruppe, bei Gegenwart von 
etwas Natronlauge ein [soxazol1): 


HC:C-CHO>HC:C-CH:NOH = CH:CH-CH 
| 
| I 
oN | 
Phenylhydrazin und freies Hydrazin lagern sich unter energischer 
Reaktion an die dreifache Bindung an. Ersteres gibt mit Acetylen-dicarbon- 
séureester glatt Oxalessigester-phenylhydrazon?) : 
COOR - © COOR: C: N- NHC,H, 
|| + NH.:NH-+0,H, = 
COOR :C COOR : CH, 


letzteres unter sofortiger RingschlieBung 5- Pyrazolon-carbonséure-ester-(3)%) : 


NH, -: NH, COOR N= NE: CO 
[> I | 
COOR - C: C—— COOR : C———_CH, 


Entsprechend liefern die Acetylennitrile Pyrazolon-imine ay 
NH, : NH, CN N-ONEL 7 © NEL 
I! 

ie | 


O,H,: 0: CH, :C———CH, 


Propargylaldehyd bildet zunachst ein normales Hydrazon, das dann 
unter Addition in das isomere Phenylpyrazol iibergeht Sy 


N - NHC,H,CH N- N(C,H;) - CH 


AS hela cH— CH . 
Harnstoff, Thioharnstoff und Guanidin addieren sich unter der 
Kinwirkung von Natriumathylat an Phenylpropiolester unter Bildung von 
Benzal-hydantoin, Benzal-thiohydantoin, Benzal-imidohydantoin, z. B. 


C,H; :C:C- COOR C,H; :CH:C CO 
> 
NH, - CO -NH, . NH-CO:NH 
mit Benzamidin entstehen zwei isomere Produkte Sy: 
CoH; -C: ©-COOR C,H 30H 1 0— += 200 0.H,;: C0: CH === ea 
> | ; | und ; 
NH : O(C,H;,)- NH, N: C(C,H;) -NH N : C(C,H;) - NH } 
j Benzal-phenylglyoxalidon - Diphenyl-pyrimidon 


Auch Séiureamide, wie Benzamid, Toluylsaureamid, Cuminamid, Anis- 
amid lagern sich in Form ihrer Natriumverbindungen an Phenyl-propiol- 
saureester an unter Bildung von Diketo-diphenyl-pyrrolinen®) : 

or 

1) Claisen, B. 36, 3665 (1903); B. 44, 1161 (1911). 

?) Buchner, B. 22, 2929 (1889). 

°) v. Rothenburg, B. 26, 1719, 1722 (1893). — Moureu und Lazennec, 
C. vr. 142, 1534 (1906); Phenylpropiolsdure; v. Rothenburg, B. 27, 783 (1894). 

4) Moureu und Lazennec, ©, r. 143, 1239 (1906). 

°) Claisen, B. 36, 3666 (1903). 

*) Ruhemann und Stapleton, P. Ch. S. 16, 11 (1900). — Ruhemann, Soc. 
95, 984, 1603 (1909); C. 1909, II, 434, 2171. ; Bs 
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©,H,; * C:C - COOR Ui Ore COS C,H;:C -CO-CO 
= | NG as | 

OH - C(C,H;) : NH O - C(C,H;) C(C,H,;): NH 


Vgl. die Einwirkung von Thioharnstoff aut Phenylpropiolsaure unter 9. 


12. Anlagerung von Diazomethan, Diazoessigester, Diazobenzolimid und 
Stickstoffwasserstofisaure. 

Diazomethan addiert sich an Acetylen auferst langsam, aber ziem- 
lich glatt unter Bildung von Pyrazol'): : 


CH CH, CH — CH 
je+ Oe-| 
CH. N CH———NH 


Die Anlagerung von Diazoessigester erfolgt zum Teil unter auBer- 
ordentlich heftiger Reaktion, die sich ohne Anwendung von Verdiinnungs- 
mitteln bis zur Feuererscheinung steigern kann. 

Aut Acetylendicarbonester mu man daher die Diazoverbindung in 
&therischer Verdiinnung einwirken lassen, wahrend sie an Phenylpropiol- 
saureester sich direkt bei langerem Erwarmen auf 80—90° addiert. Man 
erhalt dabei Pyrazolderivate?): 

C,H; ::C CH: ‘COOR G;H; °C — C: COOR 


| 
bea Ps S 
| yn cS ye 
COOR:-C N COOR - C — NH 
4-Phenylpyrazol-3,5-di- 
carbonester 


Ganz analog findet die Anlagerung von Diazobenzolimid statt, und 
zwar unter Bildung von Triazolderivaten, die sich in atherischer Lésung lang- 
sam schon bei gewohnlicher, rasch bei héherer Temperatur bilden*): 


COOR-C N-C.H; COOR:C—N-OC,H; 


ee 
cCOOR-C N COOR-C —N 


| An Acetylen selbst addiert sich Diazobenzolimid in Acetonlésung beim 


_ Erhitzen im Rohr unter Bildung von Phenyltriazol?). 


Ebenso addiert sich Stickstoffwasserstoffsaure an Acetylen in 
Acetonlésung bei 70stiindigem Erhitzen auf 100° unter Bildung von T'riazol*): 


NH NH 
CH Ni OR NN 
| I | | 
CH N CHa aN 

Acetylendicarbonsaure gibt schon bei V biindigem Erhitzen mit einer 
atherischen Lésung derselben Saure Triazol-dicarbonsdure, und analog reagiert 
Phenyl-propiolsaure °). 

1) vy. Pechmann, B. 31, 2950 (1898). 

2) Buchner, B. 22, 842 (1889). — Buchner und Fritsch, B. 26, 256 (1893). 
— Buchner, A. 273, 252 (1893). 

8) Michael, Luehn und Highbee, C. 1898, II, 197. 


4) Dimroth und Fester, B. .43, 2219 (1910). 
5) Oliveri-Mandala und Coppola, G. 40, II, 435 (1910); C. 1910, II, 225. 
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\ | 
13. Anlagerung von Natriummalonsiureester, Ketonsiureestern und Ketonen. 


Gerade wie an olefinische Sauren addiert sich Natriummalonester auch 


an Acetylenséuren, wenn man ihn auf deren Ester in atherischer oder ben-. 


zolischer Lésung langere Zeit einwirken laBt. Acetylendicarbonsaureester 
liefert so nach dem Zersetzen mit Wasser und Schwefelsiure zunachst eine 
_ Tetracarbonsiure, die unter Kohlensaureverlust in guter Ausbeute in Aconit- 
sdure tibergeht : 
CNa(COOR), CH, - COOH 
CHNa(COOR), + G COOR =. ©=COOR —>C-COOH 
Cc -COOR CH -COOR CH - COOH 
Aus Phenylpropiolsaureester bildet sich analog Phenyl-glutaconsdure 1) 
C,H; -C: CH : COOH 
CH, - COOH 
und aus Acetylendicarbonsiureester und Oxalessigester ebenfalls Aconit- 
saure). 

Auch 6-Diketone und /-Ketonsa&ureester addieren sich an Ace- 
tylenderivate unter Bildung von Acyl-a-pyronen bzw. a-Pyron-carbonsdure- 
estern. Die Vereinigung wird durch Erhitzen unter Zusatz von Natrium- 
athylat bewirkt, evtl. auch in atherischer Lésung?): 


C-COOR CH - CO 
Uy. : ZA 
CH. es CoH» CC Yo 
CH: C(OH) - CH, CO. CCH 
CO - CH, GO - CH,- 
Phenylpropiolester + Acetylaceton Phenylmethylacetyl-a-pyron 


In etwas anderer Weise erfolgt die Addition zwischen Phenylpropargyl- 
aldehyd und Malonester. Hier tritt erst Kondensation und dann Anlagerung 
der Carboxylgruppe ein unter Bildung ebenfalls eines Pyronderwvates*). 


C,H; : CiC-CH:C-COOR C,H; -C:CH-CH:C-COOR 
| > ; | 
COOR gece SY) 


4-Phenyl-@-pyron-1-carbonester 
Malonester addiert sich an Benzoyl-phenylacetylen zu einem normalen 
Additionsprodukt, das unter Alkoholverlust in ein Pyronderivat iibergeht, 
und analog verhalten sich Cyanessigester sowie a-Cyanpropionsiureester °), 
Desoxybenzoin vermag sich bei Gegenwart von in Ather suspendiertem 
Natriumathylat an Phenylpropiolsaureester anzulagern unter Bildung ‘von 
Triphenyl-pyron®) : 


ye -COOR eee, O13 018) 
©, = oF ; = CoH; * of fe) 
C,H, - CH: C(OH) - C,H; O.H; C32 .O(O,Hg) 


*) Michael, J. pr. 49, 20 (1894). — Ruhemann, Soe. 73, 1006 (1898); 75, 245 
(1899). 2) Lovén, B. 22, 3053 (1889). 

8) Ruhemann und Cunnington, Soc. 75, 778 (1899). 

4) Claisen, B. 36, 3671 (1903). 

°) Kohler, Am. Soc. 44, 379 (1922); 46, 747 (1924). 

6) Ruhemann, Soc. 97, 457 (1970). j 
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14. Anlagerung von Kohlenwasserstoffen. 


‘Die Anlagerung von Methan und seinen Homologen an Acetylen erfolgt 
beim Uberleiten von solchen Gemischen bei 200 —350° iiber nicht metallische 
Kontaktsubstanzen, wie SiO,, TiO,1) u. a. oder solche Kontaktkorper, die 
aus Gemischen von edlen und unedlen Metallen bestehen?”). 


C,H, + CH,. = CH, -CH: CH, (Propylen), 
C,H, +C,H, = C,H;-CH: CH, (Butylen). 
Bei héherer Temperatur soll auch die Bildung von Jsopren erfolgen: 
CH, -CH: CH, + CH: CH = CH;-C: CH, 
CHYCH, 
Nach einer sehr alten Angabe soll sich Acetylen auch an Athylen addieren, 


wenn beide durch ein gliihendes Rohr eee werden, und zwar unter Bil- 
dung von Butadien®): 


CH:CH + CH,:CH, —> OH,:CH- CH: CH,. 
: 1) Chemische Fabrik Buckau-Magdeburg, D.R.P. 294794 (1919). 


2) Heinemann, D.R.P. 315747 (1919). 
3) Berthelot, A. ch. [4], 9, 466 (1867). — Noyes, Am. 8, 362 (1886). 
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Darstellung und Anwendung der wichtigsten Enzyme 


von 


Prof. Dr. J. Meisenheimer in Tiibingen. 


Zur Gewinnung von Enzymen?!) ist man ausschlieBlich auf 
ihr Vorkommen im Tier- und Pflanzenkérper angewiesen. Die 
Reindarstellung eines Enzyms ist bisher in keinem einzigen 
Falle auch nur ann&hernd gelungen. Da infolgedessen ihre chemische 
Zusammensetzung vollkommen unbekannt ist, kann heutigen Tages an eine 
kiinstliche Darstellung, an eine Synthese, nicht im entferntesten gedacht 
werden. : . 
Die Hindernisse, welche einem erfolgreichen Ausbau der Chemie der 
Enzyme im Wege stehen, sind sehr mannigfaltiger Art. Zunachst finden 
sich diese Stoffe, ihrer Natur als Katalysatoren entsprechend (vgl. 
5. 466ff.), im Organismus stets nur in sehr geringer Menge; da die kleinsten 
Quantitaéten geniigen, um eine gewaltige Wirkung zu entfalten, so ware eine 
Anhaufung in irgendeinem Organe zweckwidrig. Ferner sind sie sehr un- 
bestandig, sowohl chemischen Agenzien als physikalischen Einfliissen gegen- 
liber, insbesondere werden sie beim Kochen mit Wasser zerstort; auch ver- 
nichtet haufig ein Enzym das andere, wenn, wie das meist der Fall ist, mehrere 
gleichzeitig in derselben Lisung vorhanden sind”), Als erschwerender Um- 
stand kommt endlich hinzu, da sie sicherlich von sehr verwickelter Zu- 
sammensetzung sind. Ks ist in den letzten Jahren in mehreren Fallen nach- 
gewiesen worden, daB die typische Enzymwirkung nicht auf der Tatigkeit 
eines Stoffes (des eigentlichen Enzyms) beruht, sondern daB die Reaktion 
erst durch das Zusammenwirken mit einer zweiten Substanz (dem Koenzym) 
oder gar mit noch mehr Faktoren zustande kommt. Ferner existieren viel- E 
fach Zymogene und Antienzyme; aus ersteren wird das Enzym langsam 
gebildet, letztere wirken seiner Tatigkeit entgegen. 


1) Reichhaltige Zusammenstellungen iiber Literatur der Enzyme findet man bei 
C. Oppenheimer, Die Fermente und ihre Wirkungen, Leipzig 1913. — H. Euler, : 
Chemie der Enzyme, Miinchen 1920, — J. Wohlgemuth, Grundri8 der Ferment- a; 
methoden, Berlin 1913. ¥ cid 
*) Vgl. E. Buchner und R. Rapp, B. 30, 2669 (1897). } 
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Alle diese Schwierigkeiten machen es begreiflich, daB die Reindarstel- 
lung von Enzymen bisher nicht gegliickt ist. In vielen Fallen ist sie sogar 
kaum versucht; man beschrankte sich vorlaufig nur darauf, die Wirkung 
auBerhalb des lebenden Kérpers, also abgetrennt von den Lebenserschei- 
nungen, nachweisen zu kénnen. Eine ganze Anzahl der unten beschriebenen 
,.Darstellungsmethoden“ sind weiter nichts als derartige Scheidungen zwischen 
Enzymreaktion und Lebensproze8, wobei unter letzterem Begriff alle die- 
jenigen Vorgange zusammengefakt sind, welche noch nicht ohne Beteili- 
gung der lebenden Zelle durchgefiihrt werden konnten. 

Der allgemeine Weg der Enzymdarstellung besteht darin, daB 
man die tierischen oder pflanzlichen Organismen oder Organe, welche das 
gewiinschte Enzym enthalten, mit Wasser oder wahrigen Lésungen extrahiert 
oder, falls das-Enzym nicht durch die Zellwand diffundiert, zunachst mecha- 
nisch die Zellen zerreiBt und direkt den Zellsaft auspreBt. Die weitere Rei- 
nigung erfolgt durch Fallen der erhaltenen Fliissigkeiten mit Alkohol, mit 
Aceton, durch Aussalzen mit einem unschadlichen anorganischen Salz, durch 
MitniederreiBen bei Erzeugung eines indifferenten Niederschlags, durch Ad- 
sorption, durch Dialyse usw. . Der Erfolg des angewandten Verfahrens abt 
‘sich durch Priifung auf anhaftende bekannte Verunreinigungen und durch 
Bestimmung der Wirkungskraft beurteilen. 

Im folgenden sind die Enzyme in vier Hauptgruppen zusammengefabt, 
fiir deren Aufstellung ihre Wirkung mafgebend war: 


I. Enzyme des Eiweiiumsatzes. 

Il. Fettspaltende Enzyme (Lipasen). 
Ill. Enzyme des EE Ay oe und -abbaus. 
IV. Oxydasen. 


Ausfiihrliche Beriicksichtigung haben im nachstehenden lediglich die 
wichtigsten Enzyme gefunden, nur fiir diese sind genaue Darstellungsmetho- 
_ den angegeben; die anderen sind im héchsten Falle kurz erwahnt. Bei der 
Auswahl der beschriebenen Verfahren war auch der Gesichtspunkt mab- 

gebend, da® méglichst alle bisher angewandten Arbeitsweisen wenigstens in 
_ einém Beispiel wiedergegeben werden sollten. Gemeinsam mit den betreffen- 
den Enzymen werden die zugehérigen Pro- und Koenzyme, soweit solche 
bekannt sind, abgehandelt. Da die Giite der gewonnenen Praparate lediglich 
durch Vergleich mit der Wirkung anderer beurteilt werden kann, ist an die 
Darstellungsmethoden stets die Priifung auf Wirkungskraft angeschlossen. 
Zam SchluB folgen erforderlichen Falls Angaben tiber die Verwendung des 
Enzyms. 


I. Die Enzyme des Eiweifsumsatzes. 
a) Proteolytische Enzyme. 


Die eiweiBabbauenden oder proteolytischen Enzyme zerfallen nach 
ihrer Wirkungsweise in zwei Hauptgruppen, die Peptasen (Pepsine) und die 
Tryptasen (Trypsine). Die Enzyme der ersten Gruppe greifen genuine Hiweib- 
stoffe nur in schwach saurer Lésung an und verandern sie nicht sehr weit-. 
gehend; als Einwirkungsprodukte erscheinen die Albumosen und Peptone, 
d. h. lésliche Eiweifstoffe von noch immer sehr kompliziertem Aufbau. 

66* 


1044 J. Meisenheimer 


1. Der Hauptvertreter dieser Gruppe ist die Peptase der Wirbeltiere; 
gu ihrer Darstellung benutzt man ihr reichliches Vorkommen 


im Magen gewisser Sauger. Eine an Enzym reiche Flissigkeit erhalt. 


man leicht, indem man die innerste Schleimhaut eines Kalbs- oder Schweine- 
magens mit Wasser oder verdiinnten Glycerinlésungen extrahiert. Aus dieser 
Lésung kann die Peptase zusammen mit Hiweifstoffen als gelblich-weifes 
haltbares Praparat durch Alkohol ausgefallt werden. So werden die gewohn- 
lichen Peptasepraparate gewonnen. Eine Reinigung laft sich nach E. Brite ke?) 
dadurch erzielen, daB man in dem warigen Auszug aus der Magenschleim- 
haut einen Niederschlag von Calciumphosphat erzeugt, welcher das Enzym 
mit niederreiBt. Durch Wiederauflésen in sehr schwacher Salzsiure und 


nochmaliges NiederreiSen mit einer Cholesterinfallung ist eine weitere Rei- 


nigung zu erreichen. 

Darstellung gereinigter Peptase. Nach O. Hammarsten2) erhalt man ein sehr 
reines Praparat, wenn man unter Verwerfung des Pylorusteils von dem Magen eines 
Hundes, Schweines oder Pferdes die Schleimhaut abprapariert, zerhackt und dann 
2—3 Tage lang unter Schiitteln mit 10 Teilen 0,2%iger Salzsiure in einem kihlen 
Raume stehen 148t. Dann wird filtriert, das klare Filtrat durch Halbsattigung mit 
Kochsalz ausgefallt, die abgeschiedene Masse ausgepreBt, in 0,2%iger Salzsiiure wieder 
gelost und das Filtrat mit gesattigter Kochsalzlésung erneut gefallt. SchlieBlich wird 
nochmals in 0,2%iger Salzsiiure gelést und die Lésung zur Entfernung von Kochsalz 
und Salzsdure gegen reines Wasser dialysiert. Die sich dabei in gequollener Form ab- 
scheidende ,,hyaline‘‘ Substanz wird abzentrifugiert und an der Luft oder im Exsiccator 
in diinner Schicht getrocknet. 


Durch Extraktion der Magenschleimhaut mit Wasser, verdiinnten Salz- 
losungen usw. erhalt man stets Ausziige, die naturgemi8 neben der Peptase 
eine grofe Menge anderer Stoffe enthalten, welche erst auf kompliziertem 
Wege entfernt werden miissen. Eine weit reinere Peptaselésung stellt der 
natiirliche Magensaft dar, welchen man nach J. P. Pawlow®) in beliebigen 
Mengen, frei von Speiseresten und anderen Beimengungen, sich verschaffen 


kann, indem man einem Hunde eine gewohnliche Magenfistel anlegt und 


auBerdem die Operation der Osophagotomie ausfiihrt. Dadurch wird die 
Verbindung zwischen Mund- und Magenhdhle unterbrochen; die beiden 
Sttimpfe der Speiseréhre werden gesondert in die Hautwunde eingeheilt. 
Fiittert man einen solchen Hund mit Fleisch, so fallt das gefressene Fleisch 
am Halse aus dem offenen Ende der Speiserdhre wieder heraus, in dem leeren 
Magen aber beginnt infolge Reizung der Nerven eine kriftige Absonderung 
von Magensaft, welcher nach auBen abflieBt und so leicht in groBer Menge, 
in Hunderten, von Kubikzentimetern, erhalten wird, Dieser reine Magensaft 
stellt ein vorziigliches Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung eines trefflichen 
Peptasepraparates 4) dar: : 3 
Der filtrierte Magensaft wird 20 Stunden lang ‘bei 0° in Pergamentschliuchen 


gegen destilliertes Wasser dialysiert. Die Flissigkeit triibt sich im Dialysator und bald — i 


setzt sich in durchsichtigen Kiigelchen ein Niederschlag ab, der den gré8ten Teil der 
in der Losung vorhandenen Peptase enthiilt. Dialysiert man zu lange, so geht der ent- 
standene Niederschlag wieder in Lésung, kann aber durch Zusatz von Salzsiure bis zu 


1) E. Briicke, Vorlesungen iiber Physiologie, (1881), I, 304. 
2070): Hammarsten, H. 108, 243 (1919); 121, 240 (1922). 
3) Pawlow, Die Arbeit der Verdauungsdriisen, (1898), 13. 


*) C. A. Pekelharing, H. 35, 14.\(1902); vgl. auch H. 22, 233 (1896/97) und — 


M. Nencki und N. Sieber, H. 32, 295 (1901). 
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0.02% von neuem hervorgerufen werden. Es wird zentrifugiert, mit wenig Wasser aus- 
gewaschen und getrocknet. Den in der Mutterlauge verbliebenen Rest kann man durch 
Ammoniumsulfat aussalzen und nach dem Aufnehmen in 0,2%iger Salzsaure wie oben 
durch Dialyse reinigen. 


Das gewonnene Praparat ist frei von Phosphor, enthalt aber Stickstoff 
und Schwefel. Es gibt keinerlei Eiweifreaktionen mehr; trotzdem verdaut 
es EiweiB noch etwa ebenso stark wie der urspriingliche Magensaft. Zur Be- 
stimmung seiner Wirksamkeit!).sind zahlreiche Methoden in Vorschlag 
gebracht, von denen zwei hier angeftihrt seien: 


Hine abgemessene Menge der Peptaselésung (etwa 0,5 bis 1 ccm) wird mit 10 bis 
12 ccm 0,1 %iger Salzsaure verdiinnt und dazu etwas mit Carmin gefarbtes, sehr gleich- 
maBig zerriebenes Blutfibrin, sog. Carminfibrin, welches man in 0,1%iger Salzsdéure 
hat aufquellen lassen, zugegeben. Die Fliissigkeit bleibt unter haufigem Umriihren 
etwa 10 Minuten stehen und wird dann rasch durch Glaswolle filtriert. Mit dem Fibrin 
lést sich auch das Carmin; die Intensitat der Rotfairbung der Fliissigkeit bildet das 
MaB8 fiir die verdaute HiweiBmenge2). Zum Vergleich benutzt man verdiinnte Carmin- 
lésungen von bekanntem Farbstoffgehalt. — Oder man saugt in Glascapillaren von 
1—2 mm lichter Weite Hiithnereiwei8 auf und 148t das Hiweif durch Hintauchen der 
Rohren in Wasser von 95° gerinnen. 14,—2 cm lange Stiickchen der zerschnittenen 
Capillaren werden in der Verdauungsfliissigkeit horizontal eingelegt und 10 —12 Stunden 
bei 37° darin belassen. Das Hiwei8 wird von den Enden der Rohbrchen her aufgelost; 
die Lange des gelésten Zylinders wird genau gemessen*). — Die verdaute Hiweilimenge 
wiachst anndhernd proportional mit der Quadratwurzel aus der Peptasekonzentration 
(Schutzsche Regel). 


Die Durchfithrung eines kinstlichen Verdauungsversuchs 
erfolgt allgemein nach dem urspriinglich von A. Stutzer*) angegebenen 
Verfahren: 

2g aufs feinste zerkleinerter, durch 6stitindiges Ausziehen mit Ather entfetteter 
Substanz werden mit ca. 450 cem Wasser, 1 ¢ eines kiuflichen Peptasepraparates und 
20 cem 10% iger Salzsdure 48 Stunden Jang im Brutschranke unter ofterem Umschiitteln, 
digeriert; etwa alle 12 Stunden setzt man jedesmal weitere 10 ccm der gleichen Salz- 
sdure hinzu, so da® die Verdauungsfliissigkeit schlieBlich 1% Salzsaure enthalt. Nach 
dieser Behandlung sind die gesamten EiweifSstoffe in leicht lésliche Albumosen und 
Peptone umgewandelt. Man saugt vom Unléslichen ab, wascht soregfaltig aus und be- 
stimmt im Riickstand den Stickstoffgehalt. Die gefundene Stickstoffmenge, vom Ge- 
samtstickstoff abgezogen, ergibt die Menge des verdaulichen Stickstoffs. 


: 5 5 , : a Hi 

‘ Die Peptase ist in der Magenschleimhaut nicht*) als solche enthalten, 
sondern als Zymogen, sogenannte Propeptase, welche durch Sauren rasch in 
Peptase umgewandelt wird. Zu ihrer Isolierung verfahrt man nach A. Glaess- 
ner®) wie folgt: 

Die Schleimhaut des Fundusteils eines Schweinemagens, abprapariert und fein 
gehackt, wird mit der doppelten Gewichtsmenge Wasser versetzt, Soda bis zur deutlich 
alkalischen Reaktion hinzugefiigt und mit Toluol wberschichtet 3—4 Wochen bei 40° 
sich selbst iiberlassen. Fertig gebildete Peptase sowie das Labzymogen gehen hierbei 
zagrunde; die zum Schlusse filtrierte klare Lésung enthalt neben HiweiBstoffen usw. 
nur noch die Propeptase. Um letztere se atte figt man zu 0,5 ccm Extrakt 

1) Vgl. L. J. Geselschap, H. 94, 205 (1915). 

2) P. Griitzner, Pfl. 106, 478 (1904/5). 

3) S. G. Mett, zitiert nach P. Griitzner, a. a. O. — Vgl. auch J. P.Pawlow, 
Die Arbeit der Verdauungsdriisen, (1898), 51. 

; 4) Stutzer, zitiert nach J. Konig, Chemie der menschlichen Nahrungs- und 
GenuBSmittel, Berlin, 4. Aufl., Bd. 3, 1. Teil, S. 256 (1910). 
5) Vgl. dagegen A. Norgaard, Bi. Z. 107, 148 (1920). 
S) Glaessner, Btr. 7, 1 (1901). 


1046 J. Meisenheimer 


ebensoviel "/;-Salzsdéure und digeriert eine Viertelstunde bei 40°. Wirft man nunmehr ; 


eine Fibrinflocke in die Flussigkeit, so beobachtet man alsbald Auflésung. 
In reinerer Form, d. h. frei von EiweiSstoffen, erhalt man die Propeptase, wenn 


man den frisch bereiteten, schwach alkalischen Auszug mit Uranylacetat fallt. Dabei_ 


werden die Zymogene der Peptase und des Chymosins (s. u.), nicht aber das Hiweib, 
mit niedergerissen. Die Fallung lost man zur Trennung von Propeptase und Prochy- 
mosin in verdiinnter Hssigsiure und versetzt mit aquivalenten Mengen von Uranylacetat 
und Dinatriumphosphat. Der entstehende feinflockige Niederschlag von Uranylphos- 
phat reiBt nur die Propeptase mit sich nieder, wahrend Prochymosin, in Losung bleibt. 
Der Fallung laBt sich die Propeptase durch Extrahieren mit schwach alkalischem Wasser 
entziehen. 


> 


Die in der Magenwand der Wirbeltiere ebenfalls enthaltene Antipeptase, 
welche die Magenwand vor dem Angriff des Enzyms schiitzt, 1A8t sich nach 
EK. Weinland?) in der Weise isolieren, da8 man aus dem auf iiblichem Wege 
gewonnenen wafrigen oder besser mit Hilfe einer 1%igen Kochsalzlésung 
erhaltenen Extrakt zuerst mit 1,5 Volumen Alkohol die Peptase ausfallt und 
dann nochmals zwei Raumteile Alkohol hinzugibt. Das sich binnen 24 Stun- 
den zu Boden setzende feine Pulver hebt, in 0,2%iger Salzsiure gelost, die 
Wirkung nicht allzu groBer Peptasemengen vollstandig auf; bei starkerer 
Konzentration der Salzsiure (0,4—0,6°%) dagegen bleibt die Hemmung aus. 

2. Im Gegensatz zur Peptase greift die Tryptase Eiwei8 nur im neu- 
tralen oder besser schwach alkalischen Medium an. Die Tryptase der Wirbel- 


tiere wird von der Pankreasdriise sezerniert. Ein vorziigliches Ausgangs- 


material fiir ihre Gewinnung stellt daher der aus einer Pawlowschen Pan- 
kreasfistel?) abflieBende Pankreassaft dar. Durch Fallen mit Alkohol erhalt 
man daraus ein sehr wirksames Praparat, welehes indessen noch stark durch 


Eiweistoffe verunreinigt ist. Kiihne gewann eine Substanz von hoher tryp- 


tischer Kraft, indem er zerkleinertes Rinderpankreas entweder frisch, oder 
mit Alkohol und Ather getrocknet, mit Wasser bei Gegenwart eines Anti- 
septikums extrahierte und die Ausziige nach langerem Digerieren bei 40° 


mit Ammoniumsulfat fallte. In neuerer Zeit hat sich K. Mays*) um die E: 


Reindarstellung des Enzyms_ bemiiht. 


Rinderpankreas wird méglichst sorgfaltig von Fett und Bindegewebe befreit, in 
einer Fleischhackmaschine zerkleinert und dann einige Tage mit der gleichen bis dop- 


pelten Gewichtsmenge Wasser bei Gegenwart von Toluol und 0,2% Salicylsiure bei — 
Zimmertemperatur stehen gelassen. Das Filtrat davon macht man mit Soda alkalisch, — 


sattigt mit Kochsalz und filtriert den entstehenden Niederschlag ab. Die Lésung wird 
mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt und nunmehr mit Ammoniumsulfat ge- 


sattigt. Es tritt eime neue Fallung ein, welche die Hauptmenge der Tryptase enthalt. 


Das so gewonnene Praparat gibt in den meisten Fallen kaum mehr Biuretreaktion und 
verdaut, wenn die Darstellung gut gelungen ist, Fibrin noch ebensogut wie der urspriing- 
liche Extrakt. a 


Die Pankreasdriise liefert ebensowenig wie die Magenschleimhaut fer- 
tiges Enzym, sondern ein Zymogen. Ganz reiner Pankreassaft enthalt da- — 


her keine Tryptase, sondern nur das Trypsinogen. Durch Beimischung yon 
Darmsaft wird das Trypsinogen aktiviert, und zwar durch die sich darin 
findende Enterokinase4). ee: : 

Zur Priifung der Tryptasepraparate eignen sich die gleichen Me- 


') Weinland, Z. B. 44, 48 (1903). 

*) Pawlow, Die Arbeit der Verdauungsdriisen, (1899), S.-7. 

3) Mays, H. 38, 428 (1903). ‘ 

4) O. Hammarsten, Lehrbuch der physiolog.,, Chemie, (1911), S. 467. 
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thoden wie fiir die Peptase (s. dort), nur da8 man an Stelle von Salzsaure 
etwa 0,5—1% entwiasserte Soda hinzufiigt. Um einen Verdauungsversuch 
durehzutiihren, bringt man die Substanz mit der Tryptaselésung zusammen, 
setzt 1°% Soda hinzu und 1a8t sie im Brutschrank (37 —40°) stehen. Bei dieser 
Behandlung werden die Eiweifstoffe bis zu den einfachsten Bruchstiicken, 
Aminosauren, Diaminosauren usw. abgebaut. Doch ist diese totale Zerstérung 
wahrscheinlich gar nicht der Tatigkeit der eigentlichen Tryptase, sondern der 
eines verwandten Enzyms, der Hreptase, zuzuschreiben, welches sehr ver- 
breitet ist und von O. Cohnheim!) aus dem Darm des Hundes isoliert 
worden ist: 

Die vorsichtig abgeschabte Darmschleimhaut eines frisch getéteten Hundes wird 
mit Sand griindlich zerrieben, 12 Stunden mit alkalischer physiologischer Kochsalz- 
losung extrahiert und dann abgepreBt. Die triibe, rotliche Flussigkeit scheidet auf Zu- 
satz von 1144 Volumina gesittigter Ammoniumsulfatlésung einen dicken Niederschlag 
ab. Derselbe wird abfiltriert, in Wasser suspendiert und dialysiert. Der grofte Teil 
der HiweiBkérper wird dabei ynloslich, wahrend das Enzym in Loésung geht. Nach 
3—4 Tagen ist alles Ammoniumsulfat entfernt; die Flissigkeit enthalt nur noch geringe 
Mengen Hiweif, spaltet, wie die Tryptase in schwach alkalischer Lésung, schnell und 
reichlich Pepton in krystallinische Produkte, greift dagegen im Gegensatz zur Tryptase 
vative HiweiBkorper (z. B. Fibrin) tiberhaupt nicht an. 

Eine Antitryptase®) 1aBt sich, ahnlich wie viele andere Antienzyme, 
erzeugen, wenn man durch Tonfilter filtrierte Tryptaselésungen einem Meer- 
schweinchen intraperitoneal injiziert. Das Serum eines derartig behandelten 
Tieres hemmt die Tryptasewirkung in auffallendem Mafe, weit starker als 
das normale Serum. 

Als Beispiel eines pflanzlichen Verdaurungsenzyms sei die Darstellung 
der sogenannten Hefenendotryptase®?) angefiihrt: 

500 g gut ausgewaschener Brauerei- oder Backereihefe werden mit 30 g Calcium- 
carbonat und 30ccm Chloroform verrieben und der fliissige Brei bei Zimmertemperatur 
sich selbst wberlassen. Nach 3 Tagen preSt man durch ein Siebtuch und filtriert den 
triiben Saft wiederholt durch Faltenfilter. Die hellgelbe, klare, sehr eiweibreiche Flissig- 
 keit wird unter Zusatz von Toluol 4—6 Tage lang in einem Sérensenschen Dialysator 

bei 0° dialysiert. Allm&hlich scheiden sich EiweiSstoffe aus, yon w elchen man abfiltriert. 
Der Saft enthilt Peptase, Tryptase und Ereptase zugleich in reichlicher Menge. Eine 
Trennung oder Anreicherung gelingt nicht. — Auch der Buchnersche HefepreBsaft*) 


(S. 1056) und der Lebedewsche Macerationssaft®) (S. 1056) ist Ere ee sehr 
wirksam. 


b) Koagulierende Enzyme. 


1. Labenzym (Chymosin). Der Magensaft und die Magenschleimhaut 
der Wirbeltiere enthalten neben der Eiwei8 spaltenden Peptase auch ein 
Eiwei® koagulierendes Enzym, das Chymosin, welches das Casein der Milch 
zum Gerinnen bringt; alle Peptasepraparate enthalten daher gleichzeitig das 
Labenzym. Die Trennung von der Peptase gelingt nach O. Hammarsten®) 
folgendermafen: 


Der Labmagen eines Saugkalbes wird von aon Darm und den drei anderen Magen 


1) Cohnheim, H. 33, 457 (1901). 

2) P. Achalme, Annales de l’Institut Pasteur, 15, 737 (1901). 

8) A. H. Koelker, H. 67, 298 (1910); K. G. Dernby, Bi. Z. 81, 135 (1917). 

4) M. Hahn und L. Geret, Z. B. 40, 152 (1900). — E. und H. Buchner und 
M. Hahn, Die Zymasegarung, (1903), S. 323. 

5) EB. Abderhalden und A. Fodor, F. 1, 533 (1916). 

6) O. Hammarsten, H. 56, 26 und 53 (1908). 
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getrennt, lings der kleinen Kurvatur aufgeschnitten und von dem Inhalte durch Aus- 
splilen mit Wasser befreit. Dann wird der Pylorusteil so reichlich weggeschnitten, daB 
wenigstens 3—5 cm von den groen Falten des Fundusteiles mit weggenommen werden; 
der Pylorusteil ist weniger reich an Enzymen als der Fundusteil und liefert auBerdem™ 
einen schleimreicheren Extrakt. Der Rest des Magens wird du8erst sorgfaltig gewaschen 
und darauf mit dem Rande eines Uhrglases die Driisenschicht abgeschabt. Die ge- 
wogene Masse verteilt man in der 10—20fachen Menge 0,2 %iger Salzsiure und 1aBt 
die Saure 12—24 Stunden bei wenig iiber 0° unter wiederholtem Umschiitteln einwirken. 
Dann wird filtriert. Der so gewonnene Saft enthalt Pepsin und Chymosin nebeneinander. 
Die Abtrennung des Chymosins vom Pepsin verspricht nur dann Erfolg, wenn viel Chy- 
mosin zugegen ist. Man iiberzeugt sich daher zunichst von der kraftig labenden Wirkung 
des Auszugs, er mufs so chymosinreich sein, da er nach’der Neutralisation und Ver- 
diinnung mit dem 20fachen Volumen Wasser das 5—10fache Volumen Milch bei 37° 
innerhalb 1 Minute koaguliert. Ist dies der Fall, so versetzt man auf 100 cem Tnfusion. 
mit 1g Magnesiumcarbonat und schiittelt wiederholt einige Minuten, Dann wird fil- 
triert und das Verfahren so oft wiederholt (meist 3mal), bis eine neutralisierte, mit dem 
gleichen Volumen Wasser verdiinnte Probe bei dem Sauregrad von 0,1% Salzsaiure 
binnen 1 Stunde Fibrinflocken nur noch! zum starken Aufquellen bringt, aber es sonst 
nicht sicher angreift, wihrend die labende Wirkung fast ungeschwicht bleiben muf, — 
Um die Zeit abzukiirzen, ist. es zweckmaBig, zunichst- im Vorversuch mit 100 cem die 
Zahl der notigen Fallungen festzustellen und erst dann zum Hauptversuch zu schreiten, 
— Das alkalisch reagierende Filtrat vom Magnesiumcarbonat wird angesduert und mit 
einer Losung von Cholesterin in Alkohol und etwas Ather rasch vermischt. Nach kraf- 
tigem Umschiitteln wird das Cholesterin abfiltriert, mit Wasser gewaschen, in nicht zu 
viel Wasser fein aufgeschlammt, Ather zugegeben und leise geschiittelt. Die wabrige 
Schicht wird von der Atherlésung getrennt und der Ather darin moglichst rasch in 
flacher Schale verdunstet. Die Loésung koaguliert Milch sehr kraftig, greift dagegen 
in 0,2%iger Salzsiure bei 37° Fibrin binnen 12 Stunden nicht merklich an. ‘ 

Die Trennung des Prochymosins vom Propepsin ist bereits Seite 1046 
beschrieben; durch Saure wird es in Chymosin tibergefiihrt. oe { 

Die Wirksamkeit des Chymosins bestimmt man in der Weise, daB. 
man ermittelt, wie stark eine Losung des Enzyms verdiinnt werden kann, bis. 
sie eben noch eine gegebene Menge auf 40° erwarmte? Milch in 30 Minuten. 
zur typischen Koagulation zu bringen vermag?). . 

2%. Fibrinenzym (Thrombase). Dem Tierkorper frisch entstromendes 
Blut gerinnt nach kurzer Zeit infolge Umwandlung des Fibrinogens in 
Fibrin, welches unléslich ist und sich abscheidet. Die Koagulation wird durch 
ein Enzym, die Thrombase, bewirkt, welche indessen nicht als solche, sondern 
als Proenzym in dem Blut vorhanden ist und durch verschiedenerlei Hin- 
fliisse aus dem Zymogen entsteht. Zur Gerinnung ist weiterhin die Gegen- 
wart von Kalksalzen erforderlich; man kann daher die Gerinnung durch 
Entfernen des fallbaren Kalks verhindern und demnach verhaltnis ma Big 
reines Fibrinogen in folgender Weise gewinnen?): 

< * ae 

Beim Schlachten eines Pferdes fangt man das Blut in einem Gefa auf, welches 
eine 5—6%ige Kaliumoxalatlésung enthalt. Es wird gut durcheinander gemischt; die 
Menge des Oxalates mu so bemessen sein, daB das Gemenge am Schlu&B 0,25—0,3% 
Oxalat enthalt. Das Plasma wird durch starkes Zentrifugieren von. festen Teilchen be- 
freit, bleibt mindestens 20 Stunden bei 0° stehen und w'rd dann nochmals von einem 
amorphen Niederschlag der die Prothrombase enthalt, abfiltriert. Zu der ganz klaren 
Flissigkeit setzt man ein halbes Volumen konzentrierter reinster Chlornatriumlésung, | 
filtriert und fallt mit nochmals 1—1%% Volumen der gleichen Lésung. Der dabei ent- 
stehende Fibrinogenniederschlag wird in einer etwas Kaliumoxalat haltenden 6—8%igen 
Kochsalzlésung gelést und wie oben wieder ausgefallt. Das Verfahren, wird dann noch 


1) K. Glaessner, Btr. 1, 5 (1901). 
eA) OF Hammarsten, H. 22, 344 (1896/97). 4 ! 
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1—2mal wiederholt. Der schlieBlich gewonnene, noch etwas Kochsalz enthaltende 
Niederschlag wird in Wasser gelést und gegen Wasser, das eine Spur Natronlauge ent- 
halt, dialysiert. Aus der fast salzfreien Losung kann schlieBlich das Fibrinogen durch 
Fallen mit Alkohol niedergeschlagen werden. — Besser als Kochsalz eignet sich Ammon- 
sulfat!) zum Aussalzen von Fibrinogenlésungen. Man erhalt nicht durch Prothrombin 
verunreinigtes Fibrinogen, wenn man das Oxalatplasma mit 1% Volumen gesittigter 
Ammonsulfatlésung versetzt; die Ausfallung ist vollstandig. 


Die Lésung des so gewonnenen Fibrinogens in destilliertem Wasser dart 
mit Kalisalzen nicht gerinnen, wohl aber auf Zusatz einer Lésung von Throm- 
base. Die Thrombase ist im Blut nicht oder nur in sehr geringer Menge vor- 
handen, sie entsteht erst unmittelbar vor dem Gerinnungsvorgang in kom- 
plizierter, noch nicht vollkommen aufgeklarter Weise unter Mitwirkung von 
Kalksalzen. Sie ist daher nach der Gerinnung im Blutserum Saibaba und 
kann daraus nach einem von A. Schmidt?) angegebenen Verfahren ge- 

wonnen werden: 
Man versetzt Blutserum mit der 20fachen Menge Alkohol und abt den ge- 
bildeten Niederschlag unter dem Alkohol monatelang stehen. Vor dem Gebrauch 
filtriert man die Fallung ab und trocknet tiber Schwefelséure. Bei der Extraktion 
mit physiologischer Kochsalzlosung geht das Enzym in Lésung. 


Ein gut wirksames, haltbares Praparat erhialt man nach M. Bleibtreu®) 
auf folgende Weise: ; 


Frisches Rinderserum wird mit frisch bereitetem Caseinpulver (1 g auf 100 ¢em 
Serum) bis zur Lésung des letzteren geschiittelt, das gleiche Volumen Wasser und dann 
Essigsaure bis zur Entstehung einer guten Fallung zugesetzt, nun nochmals die Halfte 
der bisher verbrauchten Menge Essigsdure und ein weiteres Volumen Wasser. Der aus- 
gefallte Niederschlag (,,Serumcasein‘‘) wird abfiltriert, ausgewaschen, tuber Schwefel- 
sdaure getrocknet und gepulvert. 10g des Pulvers verreibt man mit 50/cem Wasser und. 
n-Natronlauge bis zur neutralen Reaktion auf Lackmus. Der entstandene Brei wird durch 
Zusatz von 10—12,5 ccm n-Natronlauge in eine dickliche Lésung verwandelt, bleibt 
einige Minuten stehen, wird dann mit 100 ccm Wasser verdiinnt und mit Salzsaure vor- 
sichtig wieder neutralisiert. Nach 1, Stunde versetzt man unter bestandigem Riihren 
mit 15 ccm einer aufs dreifache verdtinnten kauflichen (Kahlbaumschen) kolloidalen 

_Hisenhydroxydlésung, dann mit 2,5 ccm gesattigter Magnesiumsulfatlésung und gibt 
sehlieBlich das halbe Volumen Alkohol zu. Die Fallung wird abfiltriert, das Filtrat stellt 
die alkoholhaltige Enzymlésung dar. Vor dem Gebrauch dunstet man zur Hntfernung 
des Alkohols im Vakuum bei gewohnlicher Temperatur +/; der Flissigkeit ab. 


‘ Zur Priifung auf Wirksamkeit vermischt man mit dem gleichen Vo- 
lumen Oxalatplasma; die Gerinnungszeit schwankt zwischen 10 und 40 Se- 
kunden. 


c) Harnstoff und Harnsiure zersetzende Enzyme. 


In naherem Zusammenhang mit den Enzymen des EiweiSstoffwechsels 
stehen noch die Harnstoff und Harnsaure zersetzenden Enzyme, 
insofern als ihre Tatigkeit ebenfalls in der Verseifung der Siureamidgruppe 

besteht. Sie finden sich in zahlreichen Bakterien. Eine wafrige Lésung 
der ersteren, der Urease, gewinnt man nach P. Miquel’), indem man Kul- 


1) J. Mc. Lean, Ber. d. ges. Physiol. 6, 446 (1921). 

2) A. Schmidt, Die Blutlehre, Leipzig (1892). Weitere Beitrage zur Blutlehre, 
Wiesbaden 1895. 

3) M. Bleibtreu und H. Atzler, Pfliigers Archiv 181, 130 (1920); 194, 318 
(1922). 

4) Miquel, Annales de micrographie 5, 371 (1893), zitiert nach A. Mayer und 
J. Meisenheimer, Garungschemie (1906), S. 227. — Vgl. auch C. r. 111,397 (1890). 
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turen eines Harnstoff vergarenden Bazillus in mit Harnstoff versetzter Pep- 
tonbouillon durch eine keimdichte Chamberlandkerze filtriert. Moll) er- 
reichte die Abtrennung der Enzymwirkung von der lebenden Zelle dadurch, 


daB er die dick und triibe gewordene Kulturfliissigkeit samt den Bakterien 


in Alkohol eintrug. Das erhaltene staubtrockene Pulver verwandelte Harn‘ 
stoff kraftig in Ammoniumcarbonat; dagegen waren wafrige Ausziige davon 
unwirksam., — Sehr reich an Urease ist die Sojabohne2); man erhalt sehr 
kraftig wirkende waBrige Lésungen, wenn man die zerstoBenen Bohnen mit 
Wasser auszieht. 


> 


II. Fettspaltende Enzyme (Lipasen). 


1. Tierische Lipase. Fettspaltende Enzyme finden sich im Korper der 
héheren Tiere in verschiedenen Organen, im Magen, im Pankreas, in der 


Leber. Zum Studium ihrer Wirkungen kann man den natiirlichen Magen- 


oder Pankreassaft oder die zerkleinerte Pankreasdriise selbst benutzen. 
Neuerdings ist von R. Willstatter und E. Waldschmidt-Leitz*) folgende 
Vorschrift fiir die Darstellung eines sehr reinen Lipase praparates gegeben 
worden: 


3 kg frisch vom Schlachthof bezogene, durch Schaben tunlichst von Fett und 
Gewebsfasern befreite Pankreasdriisen von Schweinen werden in der Fleischhackmaschine 
zerkleinert und der erhaltene diinne Brei mit mehr und mehr Aceton verriibrt, in eine 
Flasche iibergespiilt und mit im ganzen 61 Aceton gut durchgeschiittelt. Nach 1—2- 
stiindigem Stehen wird filtriert, der Filterriickstand nochmals mit 6 1 Aceton geschiittelt, 
dann mit 31 Aceton und 31 Ather, schlieBlich zweimal mit 61 Ather gewaschen. Nach 
dem Trocknen an der Luft auf Filtrierpapier erhalt man 0,55 kg farbloses Pulver, das 
in einer Schlagmiihle aufs feinste gemahlen und durch ein feinmaschiges Sieb vom grob- 
fasrigen Rickstand abgetrennt wird. Behandelt man das feine Driisenmehl 4 Stunden 
lang bei 30° mit der 16fachen Menge 87%igem Glycerin (wafrige Ausziige sind weniger 
wirksam) und zentrifugiert dann 30 Minuten bei 6000 Umdrehungen, in der Minute, so er- 
halt man einen triiben Rohextrakt, der iiber 80% der in dem Pulver vorhandenen Lipase 
gelost enthalt. Man versetzt nun den Glycerinauszug mit der fiinffachen Menge Wasser, 


zentrifugiert erneut kurze Zeit bei 2500 Touren, wodurch die Lésung vollkommen Klar 


wird, und fallt mit dem 10fachen Volumen absolutem Alkohol. Das erhaitene Pulver 
stellt ein sehr wirksames Lipasepraparat dar, enthalt aber auBerdem noch Amylase und 
Tryptase. Eine Trennung von diesen Begleitenzymen lat sich durch Adsorption an 
Tonerde oder Kaolin erzielen. Durch zweimalige Adsorption mit Tonerde aus dem 
wie oben mit Wasser verdiinnten ganz schwach essigsauren Glycerinauszug und Heraus- 
waschen mit glycerinhaltiger Ammonphosphatlésung aus dem Adsorbat erhalt man 
kraftig wirkende Lipaselésungen, die weder Amylase noch Tryptase mehr enthalten. 


Die Bestimmung der Wirksamkeit. erfolgt--durch Titration der sich 
bildenden Fettsaure bei Gegenwart von Aktivatoren (Calciumchlorid und 


Albumin) *) oder nach der stalagmometrischen Methode von P. Rona ‘und 
L. Michaelis), Sts 


2. Pflanzliche Lipase. Im Pflanzenreiche,finden wir Lipasen ganz be- 


sonders in. manchen Olreichen Samen, z. B. in Ricinussamen. Diese Lipasen 
sind durch Unléslichkeit in Wasser ausgezeichnet und wirken nur in ziemlich 


1) Moll, Btr. 2, 344 (1902). 
*) T. Takeuchi, Ch. Z. 1911, 408. — St. Lévegren, Bi. Z. 119, 222 (1921). 
8) R. Willstatter und E. Waldschmidt-Leitz, H. 125, 150 (1923). 


4) R. Willstatter, EB. Waldschmidt-Leitz und Fr. Memmen, H, 125, 110 oe . 


(1923). ‘ ®) Vel. R. Willstatter und Fr. Memmen, H. 129, 1 (1923). he 
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stark saurer Lisung. Die Bereitung einer an Enzym reichen Emulsion hat 
E. Hoyer?) beschrieben: 


Geschilter oder ungeschalter Ricinussamen wird in einer Exzelsiormiihle mit 
Wasser fein vermahlen., Die gebildete Samenmilch geht durch eine Uberlaufzentrifuge 
yon hoher Tourenzahl, wobei alle lipolytisch unwirksamen Bestandteile des Ricinus- 
samens zurickgehalten werden. Die davon abgetrennte Emulsion enthalt neben Ri- 
cinusdl und unléslichen Hiweifistoffen auch das Enzym; sie bleibt 24 Stunden der Garung 
bei 24° iiberlassen. Dabei wird die fir die Wirksamkeit der Lipase erforderliche Saure 
(gré®tenteils Milchsé&ure) gebildet und die enzymhaltige Emulsion setzt sich als dicke 
Sahne an der Oberflache ab und kann leicht abgehoben werden. Sie besteht aus etwa 
38% Ricinusdlsiure, 4% Hiweifikorpern bzw. festen Bestandteilen und 58% Wasser 
und besitzt im hohen Mafe die Fahigkeit, Fett in Fettsiure und Glycerin zu spalten. 


Zur Ausfithrung der enzymatischen Fettspaltung verrihrt 
man 100 g Ol mit obiger Emulsion (5 —10 g) und 0,2 ¢g Manganosulfat, welcher 
Zusatz die Wirksamkeit erheblich steigert, und itberlabt das Ganze sich selbst. 
Der Verlauf der Spaltung wird durch Titration verfolgt. 


III. Die Enzyme des Kohlenhydratauf- und -abbaus. 


Von den Enzymen dieser Gruppe sind einige von besonderem Interesse 
deshalb, weil seit alters her ein wichtiger Zweig der chemischen Technik, die 
Garungsindustrie, auf ihrer Anwendung beruht. Man bedient sich im tech- 
nischen Betriebe der Enzyme allerdings nicht in isoliertem oder auch nur 
gereinigtem Zustande, sondern benutzt entweder die Rohlésungen, welche 
man durch Einweichen und Extraktion des enzymhaltigen Materials. mit 
Wasser erhalt (Verzuckerung der Starke durch Malzdiastase) oder verwendet 
direkt die lebenden Organismen, welche das Enzym erzeugen (Uberfiihrung 
der Maltose in Glucose und Vergarung der letzteren zu Alkohol und Kohlen- 
dioxyd durch die Maltase und Zymase der Hefe). 


a) Hydrolysierende Enzyme. 


1. Diastase. a) Pflanzliche Diastase. Das neben der Cellulose wichtigste 
und verbreitetste Kohlenhydrat der héheren Pflanzen ist die Starke. Die 
Umwandlung dieses unléslichen Reservestoffes in diffundierbare, leicht 
losliche Zuckerarten, insbesondere Maltose, wird durch die Diastase (neuer- 
dings wohl auch Amylase genannt) bewirkt. Das Enzym findet sich daher 
in den meisten hdheren Pflanzen. Zu seiner Darstellung geht man am zweck- 
maBigsten von gekeimter Gerste, dem Malz, aus’): 


Ein Teil fein geschrotetes Gerstengriinmalz (d. h. gekeimte, an der Luft getrock- 
nete Gerste) wird mit 2—4 Teilen 20%igem Alkohol 24 Stunden, digeriert, abgesaugt 
und das Filtrat mit dem doppelten Volumen Alkobol gefallt, Der rasch abfiltrierte, 
gelblichweife Niederschlag wird erst mit absolutem Alkohol, dann mit Ather sorg- 
ee faltigst ausgewaschen und im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet. Durch wieder- 
- ~  holtes Umfallen und Dialyse lassen sich noch etwas reinere und wirksamere Praparate 
_——s ge winnen. 


Die reinste von Lintner dargestellte Diastase hatte einen Gehalt von 
- etwa 10% Stickstoff. Thr war indessen noch ein Kohlenhydrat, und zwar 


a 


1) Hoyer, H. 50, 430 (1906/07). — Vgl. auch W. Gonnstein, E. Hoyer und 
H. Wartenberg, B. 35, 3988 (1902). 2) ©. J. Lintner, J. pr. 34, 386 (1886). 
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ein Araban1!) beigemengt, welches man entweder durch Quecksilberjodid- . 
jodkalium und Salzsaéure ausfallen oder nach Th. B. Osborne und G. F. 
Campbell?) dadurch abtrennen kann, daf{ man die Lésung mit Ammon- 
sulfat sattigt und die Fallung mit kaltem Wasser auszieht; dabei geht nur 
die Diastase in Lésung, wahrend das Kohlenhydrat ungelost bleibt. Kin 
sehr viel reineres Produkt wird nach H. C. Sherman und M. D. Schle- 
singer*) auf folgendem Wege gewonnen: 


Malzauszug wird im Vakuum bei niederer Temperatur auf eine Dichte von 
.3—1,4 eingedampft. -11 des. konzentrierten Auszugs wird in 20 Kollodiumsacke von 
je 500 ecm Inhalt verteilt und in einem eisgekiihlten, 301 fassenden Gefa8 24 Stunden 
lang bei 5—10° gegen flieBendes Wasser (800 com in der Minute) dialysiert. Die aufs 
dreifache Volumen angewachsene klare Lésung wird durch Zentrifugieren von dem un- 
wirksamen Niederschlag abgetrennt und, mit 45 g Ammoniumsulfat auf je 100 ccm 
Flissigkeit unter Eiskiihlung versetzt. Den abgeschiedenen Niederschlag zentrifugiert 
man ab, lost ihn in 50—60 cem Wasser und dialysiert nochmals wie oben 24 Stunden 
lang in 4 Kollodiumsicken. Die dialysierte Lésung wird mit dem gleichen Volumen 
kaltem absoluten Alkohol gefallt und zentrifugiert. Gibt man nun soviel Alkohol zu, 
da® die Flissigkeit 65% ig wird, so scheidet sich die Diastase in Flocken aus, welche ab- 
zentrifugiert und im Dunkeln bei tiefer Temperatur (unter 15°) tiber Schwefelsaure ge- 
trocknet werden. 


Dieses Priparat verzuckert Starke auBerordentlich stark, enthalt etwa 

( Stickstoff und gibt die iiblichen HiweiBreaktionen. 

Auf ganz anderem Wege haben §. Frankel und M. Hamburg‘) und 
neuerdings E. Pribram®’) die Diastase von den beigemengten Verunreini- 
gungen zu befreien gesucht: 

5 kg Malzschrot werden mit 201 Wasser eingemaischt, die Maikone moglichst, 
schnell iiber den Trebern gelautert, in Kolben gefiillt, 500 g reine Ansatzhefe und eben- 
soviel Kreide zugesetzt und vergoren. Nach beendeter Garung wird das Filtrat im 
Vakuum bis zur Krystallisation des milchsauren Kalkes eingedampft. Der Sirup so- 
wohl wie die scharf abgeprefte Krystallmasse ist reich an Diastase. Der Sirup wird . 
tagelang dialysiert, im Vakuum eingeengt und filtriert. Bei weiterem Hindampfen im 
Vakuum und schlieBlichem Trocknen iiber Schwefelséure hinterbleibt ein braunes, 
etwa 8% Stickstoff enthaltendes Pulver. 


Zur Bestimmung der diastatischen Kraft vermischt man die 
Enzymlosung mit einer etwa 2°%igen Losung von loslicher Starke und laft 
bei 37° in Gegenwart eines Phosphatpuffergemisches (py = 5) einwirken. 
Als MaB dient die gebildete Menge reduzierenden Zuckers®). 

Kommt es nicht darauf an, die diastatische Kraft eines Praparates VAN 
bestimmen, sondern nur darauf, Starke méglichst rasch und vollstandig in 
girbaren Zucker zu verwandeln, eine Aufgabe, die in der Brauerei- und Bren- 
nereitechnik taglich im groRten Makstabe gelost wird, so arbeitet man besser 
bei héherer Temperatur. _ * 

Verzuckerung yon Malzstiirke’). 50 g Malzmehl oder -schrot werden in 200 com 


Wasser bei 45° eingemaischt und unter Umriihren genau eine halbe Stunde bei dieser 

Temperatur erhalten. In den folgenden 25 Minuten 148t man allmahlich und gleich- 
1) A. Wroéblewsky, B. 30, 2289 (1897); 31, 1130 (1898); H. 24, 173 (1897). 

2) Osborne und Campbell, Am. Soc. 18, 536 (1896); B. 31, 254 (1898). 

3) H. C. Sherman und M. D. Schlesinger, Am. Soc. 37, 645 (1915). 

4) Frankel und eee Btr. 8, 389 808); / 

) E- Pribram, Bi. %. 44, 293 (1912). [ 

) H. v. Euler und O. Svanberg, H. 112, 204 (1921). 

) W. Windisch, Das chemische Taloratertam des Brauers (1898), 170. / 
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mafig das Thermometer auf 70° steigen und beendet die Verzuckerung durch einstiin- 
diges Verweilen bei 70°. 

Darstellung von Maltose aus Starke). 2ke Stirke werden mit 91 kaltem Wasser 
angerieben und im Wasserbade verkleistert. Nachdem die Temperatur auf 60—65° 
gesunken ist, gibt man den aus 120—140 g Luftmalz und 400 cem Wasser bei 40° be- 
reiteten wahrigen Malzauszug hinzu, erhalt 1 Stunde bei 60 —65° und erhitzt dann zum 
Kochen. Nach dem Verdampfen der hei® filtrierten Flissigkeit in flachen Schalen 
hinterbleibt ein Sirup, der wiederholt mit 90 %igem Alkohol ausgekocht wird. Die Aus- 
zuge werden nach langerem Stehen2) zum dicken Sirup verdampft und in diesen nach 
dem Erkalten eine geringe Menge krystallisierter Maltose eingeriihrt. Der Sirup erstarrt 
in 3—5 Tagen zu einem steifen Brei, welcher abgesaugt und mit wenig Methyl-alkohol 
gewaschen wird. Je 100g der so gewonnenen Maltose werden in 30 ccm heiBem Wasser 
gelost, mit 260-ccem 30 %igem Alkohol aufgekocht und filtriert. Beim Erkalten krystal- 
lisiert farblose Maltose. 


b) Tierische Diastase. Auer in den Pflanzen kommt Diastase auch in 
tierischen Organen vielfach vor, so im Speichel, in der Leber, im Pankreas 
und im Darm der Wirbeltiere. Eingehend untersucht ist von diesen Diastasen 
die des Speichels, das Ptyalin, welches bereits vor vielen Jahren J. Cohn- 

‘ heim®) nach dem Briickeschen Verfahren (vgl. S. 1044), Ausfillen mit einem 
Calciumphosphatniederschlag, Herauswaschen des Enzyms aus dem Nieder- 
schlag mit Wasser und nochmaliges NiederreiBen mit Cholesterin, in sehr 
wirksamer Form gewonnen hat. Spiiter haben H. C. Sherman und M. D. 
Schlesinger’) Pankreasamylase ausfiihrlich studiert und in reinerem Zu- 
stande gewonnen: 

20g Pankreatinpulver werden 5—10 Minuten lang mit 200 ccm 50%igem Al- 
kohol angeriihrt, unter Vermeidung von Erwarmung abfiltriert (1—2 Stunden) und das 
Filtrat in die 7fache Menge eines Gemischs von 1 Teil Alkohol mit 4 Teilen Ather ein- 
gegossen. Der sich abscheidende dlige Niederschlag wird abdekantiert und in moglichst 
wenig kaltem Wasser gelist. GieSt man diese Lésung in die 5fache Menge Alkohol, 
so fallt ein flockiger Niederschlag aus. Man 1a8t absitzen, filtriert, lost die Fallung in 
200 —250 com 50%igem Alkohol unter Zugabe von 5g Maltose und dialysiert in einem 

.. Kollodiumsack gegen 21 50% igen Alkohol unter 2maliger Erneuerung des letzteren 
2 Tage lang. Dann wird filtriert und die klare Flissigkeit in das gleiche Volumen Al- 
kohol-Ather (1: 1) eingegossen. 

Ein diesem an Reinheit und Wirksamkeit erheblich tiberlegenes Pra- 
parat haben neuerdings R. Willstatter, E. Waldschmidt-Leitz und 
A. R. F. Hesse*) gewonnen, indem sie aus dem geklarten waBrigen Glycerin- 
auszug aus Pankreasdriisenmehl (S. 1050) die Lipase mit Tonerde heraus- 
adsorbierten und die verbleibende, Amylase und Tryptase enthaltende Lo- 
sung weiter mit Adsorbentien behandelten. Die Tryptase wird durch zwei- 
malige Einwirkung von Kaolin in schwach essigsaurer Lésung vollkommen 
adsorbiert, wihrend die Amylase in Lésung bleibt; nach Zusatz des gleichen 
Volumens Alkohol la8t sich die Amylase mit Tonerde adsorbieren und aus 
dem Adsorbat mit Ammonphosphatlésung ei bevacclick. Die so gereinigte 
Amylase gibt keine EiweiBreaktionen mehr. 

Die Pankreasamylase ist der Malzamylase sehr ahnlich; sie unter- 
scheidet sich von ihr hauptsachlich dadurch, da letztere am besten in schwach 
_Saurer, erstere in nahezu neutraler Lésung wirkt. 


7) F. Soxleth, J. pr. [2], 21, 276 (1880). *) A. Herzfeld, B, 12, 2120 (1879). 
5) Cohnheim, Virchows Archiv 28, 241 (1863). 

4) Sherman und Schlesinger, Am. Soc. 34, 1104 (1912). 

5) R. Willstatter, Waldschmidt-Leitz und Hesse, H. 126, 159 (1923). 
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2. Malzauszug enthalt neben der Diastase auch ein Starke koagulieren- Bs 
des Enzym, die Amylokoagulase1), deren Wirksamkeit man unter geeigneten, 
Bedingungen zur Darstellung bringen kann. Eingehende Untersuchungen | 
haben ergeben, daB die ‘Amylokoagulase am besten wirkt, wenn die Reaktion 
der Lésung gegen Phenolphthalein neutral ist; dagegen ist Neutralitat gegen 
Methylorange Vorbedingung fiir energische Verzuckerung, also den entgegen- 
gesetzten Vorgang’). 
3. Die bei der Hydrolyse der Starke durch dié Diastase gebildete Mal- 
tose wird zum gréReren Teil nicht direkt vergoren, sondern erst durch ein 
Enzym, die Maltase, in Glucose gespalten. Letzteres Enzym ist in der Bier- 
hefe enthalten, geht indessen aus gesunder frischer Hefe nicht in das um- 
gebende Wasser iiber. Zu ihrer Isolierung verfahrt man folgendermafen®) : 
Frische, gut ausgewaschene und abgepreBte Brauereiunterhefe wird im Vakuum 
iiber Schwefelsiure in diinner Schicht ausgebreitet, 2 Tage lang getrocknet, nochmals 
fein gepulvert und nunmehr zuerst einige Zeit bei 40°, schlieBlich nach langsamer Stei- 
gerung der Temperatur eine Viertelstunde bei 100° getrocknet. Das im Exsiccator 
erkaltete staubfeine gelbliche Pulver extrahiert man mit dem zehnfachen Gewicht 
0,1%iger Natronlauge oder besser mit Wasser unter allmihlicher Zugabe geringer 
Mengen von Ammoniak‘) zur Neutralisation der entstehenden Sdure 3 Tage lang bei 
Zimmertemperatur bei Gegenwart von Toluol oder Hssigester und filtriert schlieBlich 
die Losung durch eine Chamberlandkerze in eine sterile Flasche. E oe | 
Lést man in dieser dié Maltase enthaltenden Flissigkeit Maltose. auf, 
so wird sie in zwei Molekiile Traubenzucker gespalten. Die Menge des letz- 
teren bestimmt man durch Uberfiihrung in das Osazon; die Trennung von ~ 
gleichzeitig gebildetem Maltosazon gelingt, indem man den Niederschlag mit 
dem 100fachen Gewicht Wasser auskocht, welches nur das Maltosazon lést®).. 
Da Traubenzucker alkalische Kupferlésungen sehr viel starker reduziert als 
Maltose, so kann auch das Verhalten gegen Fehlingsche Lésung als Grund-. 
lage der quantitativen Bestimmung der Maltasewirkung dienen. of 4 
Umgekehrt vermag der wie oben bereitete Hefenauszug auch Glucose 4 
zu komplizierteren Kohlenhydraten, Isomaltose und Dextrinen aufzubauen, 3 
und zwar um so mehr, je mehr Glucose man der Enzymlésung zusetzt ®). : 
4, Ferner sind in solechen Extrakten stets noch eine ganze Reihe andrer, 
Kohlenhydrate spaltender Enzyme vorhanden, von welchen die Invertase ein 
besonderes Interesse in Anspruch nimmt, weil sie mit zu den am genausten 
studierten Enzymen gehért. Sates 
Da auch! die Invertase durch die Zellwand lebenskraftiger Hefe nicht. 
hindurch diffundiert, so erhalt man bei der Digestion frischer Hefe mit Wasser 
nur sehr wenig wirksame Ausziige. Man mui vielmebr vor der Extraktion 
des Enzyms die Hefe schwachen oder téten. are 


Darstellung von Rohinvertase. Gewohnliche PréBhefe wird einige Wochen bis 
Monate in einer Flasche bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Die Hefe verfliissigt sich — 


1) A. Fernbach und J. Wolff, Ann. de l'Institut Pasteur, 168, 165 (1904); 
C. r, 139, 1217 (1904); 140, 95 (1905). esse 
2) Vel. A. Fernbach, Jahrbuch der Versuchs- und Lehranstalt fir Brauerei 
in Berlin, 1908, 648. “: e 
3) BE. Fischer, H. 26, 74 (1898); A. Croft-Hill, Soc. 73, 635 (1898). i f Rees 
4) R. Willstatter, Tr. Oppenheimer und W. Steibelt, H. 110, 236 (aa Ries 
5) EY Fischer, B. 28, 1437 (1895). a Be kat 
6) A. Croft-Hill, Soc. 73, 649 (1898); 83, 578 (1903). — Emmerling, B. ‘34, = 
600 (1901). \ iii Dae ra, 
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dabei. Das Unlésliche wird abfiltriert und die klare Fliissigkeit mit 70 %igem Alkohol 
versetzt, bis nichts mehr ausfallt, und der Niederschlag mit 45 °igem Alkohol gewaschen '), 
Oder man reibt 5 kg Hefe mit 51 Alkohol an, 1a8t 1 Tag stehen, filtriert die Hefe ab 
und digeriert sie einige Tage bei 2—5° mit etwa dem gleichen Gewicht Wasser. Die 
abfiltrierten Ausztige werden mit etwas Ammoniak versetzt, wodurch Ammonium- 
magnesiumphosphat ausgefallt wird, nochmals durch ein Pukalfilter gesaugt, stark im 
Vakuum bei 40° engeengt und mit absolutem Alkohol gefallt?), 


Das so gewonnene Praparat stellt nach dem Trocknen im Vakuum ein 
gelbliches staubtrocknes Pulver dar, welches noch viel Asche, ferner Kohlen- 
hydrate enthalt und EiweiBreaktionen gibt. A. Wréblewsky?) erhielt ein 

_ kohlenhydratfreies Enzym durch Aussalzen mit Ammoniumsulfat und nach- 
folgende Dialyse; die beigemengten anorganischen Salze lassen sich zum 
groBen Teil durch wochenlang anhaltende Dialyse entfernen‘), wobei aller- 
dings auch viel Enzym verloren geht. Ein sehr wirksames Invertasepraparat 
ist von H. Euler und §. Kullberg®) erhalten worden: 

Reinigung von Invertase: 500 ccm Autolysesaft (gewonnen durch 12tagige Auto- 

_ lyse von 2 kg gepreBter Brauereihefe) werden mit einer konzentrierten Lésung von, 
- 70 g Bleiacetat gefallt. Vor dem Abfiltrieren wird die ganze Masse mit Kaolin verrieben - 
und dann abgesaugt. Die Flissigkeit wird mit Schwefelwasserstoff gesattigt und das 
Schwefelblei nach Zusatz von Kaolin abfiltriert. Das Filtrat verreibt man mit wenig 
Tierkohle, danach mit der dreifachen Menge Kaolin und dialysiert in einem Kollodium- 


sack. Zum Schlu& wird die Invertase mit Alkohol gefallt, man erhalt 7—8 g eines rein 
weiBen Pulvers. 


Die Kombination der Bleiacetatmethode mit der Reinigung durch 
- Aluminiumhydroxyd fiihrte R. Willstatter, J. Graser und R. Kuhn‘) 
za noch weit aktiveren Praparaten. 

Auch durch Ausfallung eines groBen Teils der beigemischten EiweiB- 
stoffe durch vorsichtigen Zusatz von Schwefel- und Oxalsiure’) kann eine 
wesentliche Reinigung der Invertase erzielt werden. 

Die Bestimmung der Wirksamkeit von Invertasepraparaten 
“gestaltet sich sehr einfach, indem man eine abgemessene Menge bei 25° im 
Polarimeterrohr auf eine Rohrzuckerlésung einwirken lit und den Drehungs- 
riickgang innerhalb einer bestimmten Zeit abliest. Doch mu8 man, wenn man 
aus der Drehung auf die gebildete Menge Invertzucker schlieBen will, dabei 
beachten, daB vor der Ablesung behufs Ausschaltung der Mutarotation die 
Flissigkeit mit Soda schwach alkalisch gemacht werden muB8), 

Die Invertase der Monilia candida liBt sich aus den unverletzten Zellen 
tiberhaupt nicht mit Wasser extrahieren. Man kann in diesem Falle das Enzym 
nachweisen, indem man die Zellen durch Zerreiben mit Glaspulver zerreiBt i 
oder besser, indem man in der spater (S. 1056) beschriebenen Weise einen PreB- 
saft der Zellinhaltsstoffe darstellt1°), | 

| 
*) C. O?Sullivan und F. w. Tompson, Soc. 57, 869 (1890). 
OVS Wes Ax Osborne, H. 28, 408 (1899). — B. Hafner, H. 42, 3 (1904). 
8) Wroblewski, B. 31, 1134 (1898). : 
4) Osborne, a. a. OSTA165 = Hafner, a. a. O., S. 7. 
°) H. Euler und §. Kullberg, H. 73, 335 (1911). 
8) R. Willstatter, J. Graser und R. Kuhn, H. 123, 1 (1922). 
*) J. Meisenheimer, St. Gambarjan und L. Semper, Bi. Z. 54, 108 (1913). 
*) O’Sullivan und Tompson, a. a. O., S. 866. — C. S. Hudson, Am. Soe, 
30, 1564 (1908). 
f *) E, Fischer und P. Lindner, B. 28, 3037 (1895). 
10) E. Buchner und J. Meisenheimer, H. 40, 167 (1903). 
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5. Mit den Disaccharide hydrolysierenden Enzymen stehen im nachsten — 


Zusammenhang die Glucoside spaltenden Enzyme. Von diesen ist am ein- 
gehendsten untersucht das Emulsin, welches das Amygdalin in zwei Mole- 
kiile Traubenzucker und je ein Molekiil Benzaldehyd und Blausaure zerlegt. 
Man gewinnt es am besten nach den Angaben von R. Willstatter und 
W. Csanyi?). 

Darstellung des Emulsins: Enthautete Mandeln werden zerkleinert, durch Ab- 
pressen und Behandeln mit Ather entélt und nach dem Trocknen aufs feinste gemahlen. 
100 ¢ dieses Pulvers verrithrt man mit 250 ccm 1/,n-Ammoniak, schiittelt nach dem 
Verdiinnen mit 100 com Wasser 5 Stunden lang auf der Maschine, filtriert, wascht mit 
verdiinntem Ammoniak nach und fallt die Ausziige mit verdtinnter Essigséure. Das 
Filtrat, das fast die gesamte Hnzymmenge des Ausgangsmaterials enthalt, wird mit 
der vierfachen Menge Alkohol versetzt, die rein weiBe Fallung abzentrifugiert und mit 
Alkohol und Ather getrocknet. Durch nochmaliges Lésen in Wasser, Abzentrifugieren 
und Umfillen mit Alkohol kann der Reinheitsgrad erhéht werden. 

Die Substanz ist in Wasser klar léslich, reduziert Fehlingsche Lésung 
nicht und gibt schwache EiweiBreaktionen. Interessant ist, daB das Emulsin 
auch den der Spaltung entgegengesetzten Vorgang wenigstens bis zu einem 
gewissen Grade zu katalysieren vermag; es findet namlich unter seiner Hin- 
wirkung eine Vereinigung von Benzaldehyd mit Blausaure statt, und zwar 
entsteht nur die rechtsdrehende Form?) des Mandelsaurenitrils. Es liegt hier 
eines der besten Beispiele asymmetrischer Synthese vor. a? 


Synthese des d-Benzaldehydeyanhydrins. 5 g Emulsin werden mit 20 ccm Wasse 
angerieben, 0,675 g Blausaure hinzugesetzt, nach einer Stunde 20 g Benzaldehyd unter 
stindigem Schiitteln binnen 1144 Stunden dazugetrépfelt und noch 1 Stunde bei 20° 


geschiittelt. Das gebildete Nitril wird mit Chloroform ausgeschiittelt; die daraus durch — 


Verseifung gewonnene l-Mandelsdure ist nahezu optisch rein. 


Die Mandelenzyme sind weiterhin befahigt, 6- Glucoside und £-Galakto- | 
side zu spalten, sowie auch umgekehrt aus Hexose und Alkohol zu synthe-_ 


tisieren. Das Verfahren eignet sich als Darstellungsmethode fiir viele Gluco- 
side ®) : 

Synthese des f-Methylgalactosids: 2 g Mandelemulsin 14Bt man 20 Tage lang 
bei gewohnlicher Temperatur auf 950 ccm einer 1%igen Losung von Galaktose in 85%- 
igem Methylalkohol einwirken, filtriert dann, ab und verdampft im Vakuum zur Trockne. 
Um unverinderte Galaktose zu entfernen, versetzt man, mit Traubenzucker und Bier- 
hefe, 1ABt einige Zeit giren, filtriert und dampft wiederum. zur Trockne. Das hinter- 
bleibende f-Methylgalaktosid wird aus absolutem Alkohol umkrystallisiert. 


b) Girungsenzyme *). ip 
1. Zymase. Die Hefenzymase, das Enzym der alkoholischen Garung, 
gehért zu den am eingehendsten untersuchten Enzymen. Sie ist wahrschein- 
lich in pflanzlichen und. tierischen Organismen*allgemein verbreitet, findet 
sich aber besonders reichlich in der Hefe. Das beste Ausgangsmaterial stellt 
frische Brauereiunterhefe dar. Die Zymase diffundiert unter keinen Umstanden 


1) R. Willstatter und W. Csanyi, H. 117, 190 (1921). 
) L. Rosenthaler, Bi. Z. 14, 251 (1908). 
) Em. Bourquelot und M. Bridel, C. vr. 156, 1104 (1913). 

4) Die wichtigsten Arbeiten tuber Garungsenzyme sind in den Berichten der 
Deutschen chemischen Gesellschaft vom Jahre 1897 ab erschienen. Die Untersuchungen, 
bis zum Jahre 1902 sind zusammengefaSt in E. und H. Buchner und M. Hahn, Die 
Zymasegirung (1903). — Uber neuere Literatur vgl. H. Euler und P. Lindner, Chemie 
der Hefe und der alkoholischen Garung, Leipzig 1915. 
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durch die Zellwand frischer, lebenskraftiger Hefe; um dag Enzym aus der 
Zelle zu isolieren, ist es daher erforderlich, die Zellmembran durch Zerreiben 
mit Sand und Kieselgur zu zerreiBen und dann den Zellsaft auszupressen 
oder die Zellen durch vorangehende Trocknung zu verandern. Eine andere 
Methode zur Trennung der Enzymwirkung von dem LebensprozeB der Hefe 
besteht darin, daB man die Zellen durch Eintragen in Alkoholathermischung 
oder Aceton plotzlich abtétet, ohne das Enzym zu vernichten, 


Darstellung von Hefeprefsaft!), kg gut gewaschene, unter einem Druck von 
etwa 20—30 kg pro Quadratzentimeter in der hydraulischen Presse abgepreBte Hefe 
wird mit 1 kg Quarzsand und 300 g Kieselgur gut durchgemischt und in 4—6 Portionen 
in einer grofen Reibschale mit schwerem Pistill so lange zerrieben, bis die anfangs ganz 
pulverige Masse vollkommen weich und knetbar geworden ist. Der gewonnene Teig 
wird in ein sehr starkes, nicht appretiertes Segeltuch eingeschlagen, in einen dick- 
wandigen, vielfach durchlochten Stahlzylinder eingesetzt und unter die hydraulische 
Presse gebracht. Bei langsamem Anziehen der Schraube beginnt ein fast kKlarer, gelb- 
licher Saft abzuflieBen, welcher direkt auf ein Papierfilter tropft und in einem mit Eis 
gekihlten Gefai8 aufgefangen wird. Man steigert im Verlauf von etwa 2 Stunden den 
«Druck allmahlich so, da&B er schlieBlich etwa 90 kg pro Quadratzentimeter betragt, und 
bela&t dann noch etwa 1 Stunde bei diesem Druck, wobei die Presse stindig nachgezogen 
werden mu8. Man erhalt etwa 400 cem Saft; durch nochmaliges Zerreiben des Pre8- 
kuchens und wiederholtes Pressen lassen sich weitere 100 ccm gewinnen. 


Ein anderes Verfahren, welches den Vorteil hat, daB es nicht die Ver- 
wendung einer hydraulischen Presse erfordert, ist von A. von Lebedew 2) 
angegeben worden: 


Darstellung von Macerationssaft: Gewaschene und abgepreBte Brauereihefe wird 
durch ein 5 mm-Sieb hindurchgesiebt, in diimner, 1—1,5 em hoher Schicht auf Filtrier- 
papier ausgebreitet und bei 25—30° im Trockenschrank 2 Tage lang getrocknet. 50 ¢ 
dieser getrockneten Hefe werden mit 150 cem Wasser zu. einem gleichmaBigen Brei 
angerieben und bleiben dann 2 Stunden lang bei 35° oder 6 Stunden bei 25° stehen. 
Die Masse l48t sich jetzt durch ein gewohnliches Faltenfilter filtrieéren; innerhalb 
12 Stunden bekommt man 70—80 ccm klares Filtrat. 


t. 


Der HefepreBsaft stellt eine etwas dickfliissige, opaleszierende Fliissig- 
keit von gelbbrauner Farbe dar, welche auf Zusatz von Zucker bei Zimmer- 
temperatur alsbald in lebhafte Garung gerat. 


Darstellung von Dauerhefe*),| 500 g gut abgeprefite Brauereiunterhefe werden, 
grob zerkleinert, auf ein Haarsieb gebracht und das Ganze in eine Schale mit 31 Aceton 
eingetaucht. Durch Heben und Senken des Siebes und Reiben mit einer Biirste schwemmt 
man die Hefe in 3—4 Minuten durch die Maschen hindurch und. 148t sie dann noch 
10 Minuten im Aceton liegen. Die Hefe setzt sich gut am Boden ab; man dekantiert 

- die iiberstehende Fliissigkeit ab und filtriert den Bodensatz an der Saugpumpe. Der 
Filterriickstand wird aufs neue in 11 Aceton gegeben, ordentlich durchgemischt, wieder 
abgesaugt und endlich mit 250 cem Ather gut ausgewaschen. Die Hefe wird dann zu- 
nachst an der Luft getrocknet, nochmals fein zerrieben und zum SchluB 24 Stunden 
bei 45° im Trockenschrank gehalten. Das Praparat;, ein staubtrockenes Pulver, vergart 
energisch Zuckerlésungen und ist lange Zeit haltbar. 


Zur Ermittlung der Garkraft4) verfahrt man in der Weise, daB 
man in einem kleinen Erlenmeyerkolben (100 ccm) mit eingeschliffenem 
Glasstopfen, der ein MeiBlsches Ventil triagt, 20 ccm PreBsaft (2g Dauer- 


') KE. und H. Buchner und M. Hahn, Die Zymasegarung, S. 58. 
*) ‘A. von Lebedew, H. 73; 447 (1911). 
3) R. Albert, E. Buchner und R. Rapp, B. 35, 2376 (1902). — E. und H. 
Buchner und M. Hahn, a. a. O., S. 265. 
*) EK. und H. Buchner und M. Hahn, a. a. O., S. 80. 
Die Methoden der organischen Chemie. Band II. 3. Aufl. 67 
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hefe) mit 8g Rohrzucker (bzw. 10 g Wasser und 4g Rohrzucker) bei Gegen- 
wart von 1% Toluol zusammengibt und den Gewichtsverlust nach einem, 
zwei, drei und vier Tagen bei 22° bestimmt. Die Abnahme soll 1 —2 g Kohlen- 
dioxyd betragen. . “ 
Alle Versuche, die in dem PreBsafte enthaltene Zymase in reinerer Form 
zu gewinnen, sind bisher erfolglos geblieben. Es macht zwar keine Schwierig- 
keiten, aus dem Saft das wirksame Enzym mit Alkohol oder Aceton analog 
dem oben fiir Dauerhefe angegebenen Verfahren, also z. B. durch EinflieBen- 
lassen des HefepreBsaftes in die 10fache Menge Aceton ohne Kinbufe an | 
Wirkung niederzuschlagen+), allein die Fallung enthalt auch so gut wie alle 
Verunreinigungen, d. h. EiweiBkérper, Kohlenhydrate und Aschenbestand- 
teile des urspriinglichen Saftes, so daB also auf diesem Wege kein Fortschritt 
erzielt wird. Zur Gewinnung garkriftiger Praparate ist tibrigens em sehr 
groBer Alkohol- bzw. AcetoniiberschuB erforderlich; wahrscheinlich riihrt das 
daher, daB bei zu geringer Menge des Fallungsmittels stark wasserhaltige 
Niederschlige entstehen, welche sich, vielleicht durch gegenseitige Einwirkung 
ihrer verschiedenen Enzyme, noch rasch weiter verandern?). Auch eine Tren- 
nung der Zymase in die Einzelenzyme, aus welchen sie wahrscheinlich be- 
steht, ist noch nicht gelungen. Dagegen lat sich der die Garung bewirkende 
Stoff in anderem Sinne in zwei Bestandteile zerlegen, namlich in eigent- 
liches Enzym und Koenzym. Die Trennung gelingt mit gleich gutem 
Erfolge nach zwei verschiedenen Methoden. Nach A. Harden und W. J. 
Young?) preBt man den Hefesaft mit einem Druck von 50 Atmospharen 
durch eine mit einer 10°%igen Gelatinelésung imprignierte Chamberland- 
kerze (Martinsches Gelatinefilter); dabei bleibt auf dem Filter, natiirlic 
nicht in reinem Zustande, die eigentliche Zymase zuriick, das Koenzym geht 
in das Filtrat. Nach E. Buchner und W. Antoni) ereicht man dasselbe 
durch 24stiindige Dialyse des PreBsaftes in Pergamentschlauchen gegen. 
Wasser unter Eiskiihlung, wobei man die Dialyse durch Rithren beschleunigt.. 
Das Enzym bleibt im Dialysator, das Koenzym geht in das auBere Wasser | 
iiber und kann daraus durch Eindampfen im Vakuum erhalten werden. Das — 
Koenzym ist kochbestandig; es kann daher auch durch kurzes Aufkochen 
des Saftes oder noch einfacher durch Erhitzen von Hefe mit Wasser und nach- — 
folgende Filtration gewonnen werden; bei diesem Verfahren wird natiirlich 
das Enzym zerstért. Wahrscheinlich besteht das Koenzym aus eimer phos- 
phorsiurehaltigen Substanz. : ae aoe 
Enzym und Koenzym sind nach der Trennung voneinander jedes fiir 
sich ganz unwirksam gegentiber Traubenzucker usw., vergaren aber, wieder 
miteinander im richtigen Verhaltnis vereinigt, zugesetzten Zucker ebenso” a 
energisch wie der urspriingliche Saft. “ : rene 
Praparativ, d. h. also fi Vergarungsversuche von Zucker im Labora- a 
torium oder in der Technik, bietet keines der vorstehend erwahnten Zymase- 
praparate Vorteile. Will man eine méglichst vollstiindige und schnelle Um-— 
wandlung von Zucker in Alkohol und Kohlendioxyd erreichen, so 


ist es am einfachsten, eine etwa 10—20%ige Loésung der betreffenden Zucker-— 
eg i Bene ithe: 


1) K. und H. Buchner und M. Mahn, a. a. O., S. 237. 
2) H. Buchner und F. Duchaéek, Bi. Z. 15, 225 (1909). 
3) Harden und Young, Pr. R. S. 77, 408 (1906). 

4) Buchner und Antoni, H. 46, 136 (1905). 
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art, ev. nach vorangehender Sterilisation, mit einer Reinhefe (4% bis 4% Ge- 
wichtsteile vom verwendeten Zucker) zu versetzen und bei etwa 25° bis zum 
Verschwinden der Zuckerreaktion (1—2 Tage) vergiaren zu lassen. 

®. AuBer der Hefenzymase ist bisher nur noch ein einziges Garungs- 
enzym isoliert worden, nimlich die ihrer Wirkung nach der Zymase sehr nahe- 
stehende Lactacidase der Milchsaurebakterien!), Da die letzteren nicht wie 
Hefe in der zur Enzymbereitung erforderlichen Menge im Handel ohne wei- 
teres zu haben sind, mu8 man sich die Bakterien erst heranziichten: 


Durch Verzuckern eines Gemenges von gleichen. Teilen Roggen- und Gersten- 
malz bereitet man sich nach der Seite 1052 gegebenen Varschrift eine hoch k@nzentrierte, 
etwa 20% Maltose enthaltende Malzroggenmaische, entfernt durch Filtration mittels 
grober Tiicher so gut als moglich die Treber und impft die ziemlich klare Maische nach 
dreimaliger Sterilisation im Dampfstrome unter den iiblichen V orsichtsmafregeln der 
Reinzucht mit kraftigen Kulturen des Bacillus Delbriicki. Als ZuchtgefaBe eignen 
Sich sehr gut etwa zu fiinf Sechstel gefiillte, mit Watte verschlossene Fiinfliterkolben; 
die giinstigste Temperatur ist 40 bis 45°, Nach 10 Tagen hebert man die iiber der heran- 
gewachsenen Bakterienernte tiberstehende, nur wenig triibe Flissigkeit ab und zentri- 
fugiert den Bodensatz in einer groBen Zentrifuge mit 3000 Touren pro Minute, je 20 
Minuten lang. Die Bakterien setzen sich fest am Boden der ZentrifugiergefaBe ab; man 
rihrt sie noch einmal mit Wasser auf, zentrifugiert nochmals und trocknet die Masse 
liber Nacht auf Ton. 

Die auf diese Weise von der Hauptmenge des anhaftenden Wassers befreiten 
Bakterien werden in einer groBen Reibschale in das 15—20fache Gewicht Accton ein- 
getragen, mit einem Pistill unter dem Aceton 10—15 Minuten lang zu einem feinen 
Pulver zerrieben, abgesaugt, mit Aceton, schlieSlich mit Ather gewaschen und im Va- 
kuum iiber Schwefelsaure getrocknet. Die Ausbeute betragt etwa 1 ¢ auf 11 Maische. 


Dieses Praparat von Lactacidase ist natiirlich auBerordentlich unrein ; ent- 
halt es doch nicht nur die Bakterienleiber, sondern auch noch eine ganze Menge 


-Maischebestandteile, welche durch die saure Reaktion der Fliissigkeit nieder- 


geschlagen werden. Daher ist die Wirkung auch nur eine sehr geringe, aber 
immerhin so stark, daB sie mit Sicherheit nachzuweisen ist, wenn man etwa 
40g mit 50g Wasser und 20g Zucker bei Gegenwart von Calciumcarbonat 
und Toluol einige Tage bei 45° stehen la8t. Die dabeientstehende Milchsaure 
ist jaaktiv, wahrend die zur Darstellung des Dauerpraparates angewandten 
lebenden Bakterien aller Wahrscheinlichkeit nach d-Milchsiure erzeugen. 

Will man sich aktive Milchgiure bereiten, so mu8 man also lebende 
Bakterien verwenden. Man verfahrt genau wie oben fiir das Ziichten der Milch- 
saurebakterien angegeben, gibt aber den Nahrlésungen auBerdem Calcium- 
carbonat im Uberschu8 zu und impft mit einer Bakterienrasse, welche die 
gewiinschte Art Milchsaure bildet. Nach beendeter Garung séuert man das 


Ganze an, schiittelt sehr haufig mit Ather aus und reinigt die entstandene 


Milchséure durch Krystallisation des Zinksalzes. re 

= 3. Ein eigenartiges Enzym, welches vielleicht zu der Zymase in naher 
Beziehung steht, die Carboxylase, ist von OC. Neuberg in der Hefe und im 
HefepreBsaft entdeckt worden. Man kann es von der Zymase abtrennen, in- 
dem man Macerationssaft eine Viertelstunde lang auf 50° erwarmt und die 
entstandene Triibung abfiltriert; das Filtrat vergart Zucker nicht mehr, 
wahrend die Carboxylasewirkung, wenn auch geschwacht, erhalten geblieben 


_ist*). Die Carboxylase spaltet Brenztraubensaiure und andere a-Ketonsauren 


*) E. Buchner und J. Meisenheimer, B. 36, 635 (1903); A. 349, 125 (1906). 
*) C. Neuberg und P. Rosenthal, Bi. Z. 51, 139 (1913). 
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in Aldehyd und Kohlendioxyd. Zum Nachweis der Carboxylase vermischt - 
man Hefeprefsaft oder Macerationssaft mit dem gleichen Volumen einer 
1% igen Brenztraubensaurelésung; die Kohlensiureentwicklung setzt meist! 
fast augenblicklich ein. Um auch den entstandenen Acetaldehyd nach- 
zuweisen, destilliert man ihn iiber und identifiziert ihn als p-Nitrophenyl- 
hydrazon. 


IV. Oxydasen. 


a) Tierische Oxydasen1). Oxydierende Enzyme spielen ohne Zweitfel 
im StoffwechselprozeS von Tieren und Pflanzen eine groBe Rolle. Dem- 
entsprechend sind oxydierende Enzyme in den verschiedensten tierischen 
Organen aufgefunden worden. Sie sind haufig sehr empfindlicher Natur und 
vielfach hat man sich auf ihren Nachweis mit Hilfe einiger qualitativer Re- 
aktionen, wie Blauung von Guajactinktur u. ahnl. beschrankt. In manchen — 
Fallen sind die Oxydasen durch Fallen von Gewebeausziigen mit Alkohol, 
Ammonsulfat, Uranylacetat usw. als gelbliche Pulver von sehr geringer 
2einheit erhalten worden. Sie vermégen recht verschiedenartige Oxyda- 
tionswirkungen auszutiben, Polyphenole, Tyrosin, Harnsaure, auch primare 
Alkohole unter Ubertragung des Luftsauerstoffs zu oxydieren. Thre Wirk- 
samkeit ist meist eine sehr geringe. 

b) Pflanzliche Oxydasen. 1. Laccase. Leichter zu isolieren und genauer 
bekannt sind pflanzliche Oxydasen. An erster Stelle ist hier zu erwahnen 
die Laccase von G. Bertrand2). Man gewinnt sie, indem man den Saft des 
tonkinesischen Lackbaumes mit dem vier- bis fiinffachen Volumen Alkohol 
fallt, den Niederschlag durch griindliches Auswaschen mit Alkohol, noch- 
maliges Aufnehmen in Wasser und wiederholtes Ausfallen mit Alkohol 
reinigt. Diese Laccase besteht im wesentlichen aus Kohlenhydraten und .. 
einer manganreichen Asche, Sie wirkt nur in schwach alkalischer Lésung; 
sie oxydiert unter Mitwirkung des Luftsauerstoffs den Rindensaft des Lack- 
baumes zu einem schwarzen Lack, auferdem aber auch mehrwertige Phenole, 
besonders Hydrochinon, zu Chinonen. Bei diesen Oxydationen spielt der 
Mangangehalt eine groBe Rolle, ja verschiedene neuere Autoren®) sind sogar 
geneigt, die ganze Wirkung lediglich auf das Zasammenwirken von Mangan- — 
salzen mit einem beliebigen Kolloid (Albumin) bei Gegenwart von Luftsauer- 
stoff und Alkali zurtickzufiihren. Demnach ist die enzymatische Natur der 
Laccase zweifelhaft. is 

2. Von A. Bach und seinen Mitarbeitern sind die oxydierenden Enzyme 
ciner Anzahl von Wurzeln (Meerrettichwurzeln, Riiben usw.) sogenannte Pera. 
oxydasen, genau untersucht’ worden. Sie bereiteten ihre Praparate auf fol- 
gendem Wege?*): 7 

30 kg weiBe Riiben werden zerkleinert, abgepreSt und der erhaltene Saft — 20 1— 
mit 21 Alkohol versetzt. Nach dem Filtrieren gibt man 1301 Alkohol zu und trocknet | 


den abgesaugten Niederschlag (52 g) im Vakuum. Von dieser ersten Fallung geht_ beim 
Verreiben mit 500 com Wasser nur ein geringer Teil (7 g)in Lésung. Die filtrierte Flissig- — 


1) Kine ausfihrliche Literaturangabe iiber Oxydasen findet man bei FR, Batelli 
und L. Stern, Ergebnisse der Physiol. 12, 96 (1912). j 
2) Bertrand, Bl. [3], 11, 717 (1894). % a 
8) A. Trillat, C. vr. 138, 94 und 274 (1904). — O. Dony, B. B. (1908), 105. 
4) A, Bach und J. Tscherniack, B. 41, 2345 (1908). ; 
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keit wird mit 40 g basischem Bleiacctat versetzt, der Niederschlag abgesaugt und 
das klare Filtrat mit trocknem Natriumcarbonat (etwa 25 g) bis zum Ausbleiben jeder 
Triibung behandelt. Das alkalische Filtrat davon (600 ccm) wird durch echtes Perga- 
ment gegen destilliertes Wasser, das 6fter gewechselt werden muS, 13 Tage ‘lang dialy- 
siert, schlieBlich mit dem 6—7fachen Volumen absolutem Alkohol gefillt und der Nieder- 
schlag (weniger als 1 g) nach 24 stiindigem Stehen abfiltriert und im Vakuum getrocknet. 


Die auf diese Weise gereinigte Peroxydase enthilt wenig Asche und 
Stickstoff und gibt eine Anzahl von EiweiBreaktionen. Sie oxydiert aroma- 
tische Amine und Phenole, desgleichen Jodwasserstoffsiure nur bei Gegen- 
wart von Hydroperoxyd. Zur quantitativen Bestimmung der Wirk- 
samkeit von Peroxydasepraparaten lést man eine abgewogene Menge in 
etwa 0,5 %igem Hydroperoxyd und setzt 1g Pyrogallol hinzu; das nach 
langerem Stehen ausgeschiedene Purpurogallin wird abfiltriert und gewogen. 

Sehr viel reiner erhilt man die Peroxydase nach R. Willstatter und 
A. Stoll): ; 


5 kg frische Meerrettichwurzeln werden einige Stunden in Wasser eingelegt, dann 
in 1mm dicke Scheiben geschnitten und 4—6 Tage lang im flieBenden Wasser der 
Dialyse unterworfen. Danach saugt man ab und digeriert die Schnitzel 4—6 Stunden 
in 101 Wasser, die 40 g kryst. Oxalsiure gelost enthalten. Nun werden die Schnitzel 
abgepreBt, bis ihr Gewicht nur noch 3 kg betragt und aufs feinste zermahlen, der diinne 
Brei wird in 71 Wasser eingetragen, abgesaugt, mit 151] 0,01% iger Oxalsiurelosung 
gewaschen und sehr scharf abgepreBt (bis auf 14% kg). Den PreBriickstand verriihrt man 
vorsichtig mit 1] halbgesattigter Barytlésung, pre8t die nur sehr wenig Peroydase 
enthaltende Flissigkeit ab und verriihrt jetzt mit 11441 gesattigter Barytlésung. Dabei 
geht die Peroxydase in Lésung; man vervollstindigt den Proze® durch noch 2 maliges 
Ausziehen mit je 41 Barytlésung. Die Ausziige werden sofort mit Kohlensiure neu- 
tralisiert, mit °/,) ihres Volumens Alkohol gefallt, uber Nacht stehen gelassen und nun- 
mehr durch eine Schicht groben Talk iiber Koliertuch abgesaugt. Die klare Enzymlésung 
wird rasch im Vakuum auf 50—70 ccm eingeengt, erneut filtriert und mit der 5fachen 
Menge absolutem Alkohol vermengt. Die Peroydase fallt in gelblichen Flocken, welche 
nach AbgieBen der Mutterlauge beim Anreiben mit Alkohol pulvrig werden. Durch 
Umfallen unter Zusatz einiger Tropfen Schwefelsiiure wird der Reinheitsgrad wesentlich 
“erhoht. Eine weitere Verbesserung wird durch Behandeln mit Quecksilberchlorid 
erzielt: 7,5 g der Fallung werden in 150 com Wasser gelést und allmahlich 20 cem 0,5 %Miger 
Sublimatlésung, sodann 10 ccm 5%iger Chlorcalciumlésung zugegeben. Das Filtrat von 
dem entstehenden dichten Niederschlag (Quecksilberverbindung eines der Peroydase 
beigemischten Glucosids) wird in das 6fache Volumen Alkohol eingetragen, die Fallung 
mit Alkohol gut ausgewaschen und durch noch wiederholtes Lésen in Wasser und erneutes 
Ausfallen mit Alkohol vollstandig von der Glucosidquecksilberverbindung befreit. — 
Noch reinere Praparate als die Behandlung mit Quecksilberchlorid liefert Adsorption 
mit Aluminiumhydroxyd?). 


Das gewonnene Praparat ist ein braunliches, in Wasser leicht ldsliches 
Pulver, das 8% Stickstoff, etwas Asche und 30% Pentose neben einem an- 


deren Zucker enthalt. Die Wirksamkeit bestimmt man zweckmaBig in auBerst 
verdiinnten Hydroperoxydlésungen bei grokem PyrogalloliiberschuB. 

3. Die bisher erwahnten Oxydasen vermégen nur leicht oxydierbare 
Korper anzugreifen. Von ihnen in dieser Hinsicht scharf unterschieden ist 
die Oxydase der Essigbakterien. Diese oxydiert Alkohol zu Essigsiure, voll- 
zieht also einen OxydationsprozeB, der auf rein chemischem Wege nur durch 
techt energische Oxydationsmittel zustande gebracht werden kann. Das 


oxydierende Enzym der Essigbakterien la8t sich, Ahnlich wie die Lactaci- 


1) R. Willstaitter und A. Stoll, A. 416, 28 (1918). 
2) R. Willst&tter, A. 422, 55 (1921). 
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dase der Milchsiurebakterien, nur durch Abtéten der Bakterien mit Aceton ‘Ss 


nachweisen; eine Darstellung des Enzyms in geléstem Zustande ist bisher ~ 


nicht gelungen?). - [ 


GréBere Mengen von Essigbakterien (am besten Bacterium aceti, welches man 
sich jederzeit durch pened von Bier an der Luft in einer Glasschale verschaffen 
kann) ziichtet man auf mit 4% Alkohol und 1% Essigsiure versetzter Bierwtirze. Als — 
ZuchtgefaBe eignen sich moglichst groBe flache Glasschalen, welche durch Uberdecken | 
mit einer Lage Watte gegen das Hereinfallen von Keimen aus der Luft einigermafen i 
geschiitzt sind. Die Bakterien bilden binnen 4—5 Tagen nach der Impfung eine ziemlich i 
kraftige Decke auf der Nahrlésung. Nach dieser Zeit hebert man die untere klare Flissig- a 
keitsschicht ab; der Rest wird zentrifugiert und die so von der Hauptmenge Flissigkeit 
befreiten briichigen Bakterienhiute werden nach einmaligem Auswaschen mit Wasser 
oberflichlich auf Ton getrocknet. Am anderen Tage tragt man die Masse in das 10 bis 
20fache Gewicht Aceton ein, verreibt sie zu einem feinen Pulver, filtriert nach 10 Mi- i 
nuten ab, wiischt mit Ather und trocknet im Vakuum iiber Schwefelsaure. , 

Das Bakterienpraparat ist ein gelbliches staubtrocknes Pulver, welches 
verdiinnte (4°%ige) Lésungen von Athylalkohol bei Gegenwart antiseptischer 
Mittel (Toluol) und Durchleiten eines Luftstromes, allerdings nur in recht 
geringen Mengen, zu Essigsiure oxydiert. Die Quantitat der wegen ihrer 
Fliichtigkeit leicht zu bestimmenden Essigsaure bildet ein bequemes Ma fir 
den Enzymgehalt der abgetéteten Bakterienmasse. : 

Manche Essigbakterien, namlich Bacterium aylinum, greifen mehr- 
wertige Alkohole in der Weise an, da8 sie zuerst die sekundare Carbinolgruppe 
zur Ketogruppe oxydieren; ein hierauf gegriindetes Verfahren zur De 
von Dioxyaceton ist bereits 8. 53 dieses Bandes beschrieben. br 

4, An die Oxydasen anzuschlieBen ist ein weit verbreitetes Enzym, . 
welches Hydroperoxyd in Wasser und Sauerstoff spaltet, die Katalase. Von 
den Katalasen, welche sich in fast allen Tier- und Pflanzenteilen finden, ist 
am besten untersucht die Katalase des Blutes, auch Haémase*) genannt. | 


Darstellung der Himase. Defibriniertes Ochsenblut bleibt mit dem 10fachen _ 
Volumen kohlensauren Wassers iiber Nacht stehen. Dann wird zentrifugiert und fil-! 
triert, die Flissigkeit mit dem gleichen Volumen Alkohol gefallt, die Hamoglobin- 
Alkohollisung abgegossen und der rotbraune Niederschlag noch wiedérholt mit 50°%igem 
Alkohol gewaschen. Die im Vakuum getrocknete Fallung verreibt man zu einem feinen’ 
Pulver, rithrt sie mit Wasser an und la8t 2—3 Tage in His stehen, um das Enzym voll- 
kommen, zu extrahieren. Die Lésung wird so oft durch gehartetes Filtrierpapier filtriert, — : 
bis sie ganz klar ist; die schwach gelbliche Fliissigkeit zerlegt zugesetztes Hydroperoxyd: a 
kraftig unter Entwicklung von Sauerstoff. $ shes 


1) E. Buchner und J. Meisenheimer, B. 36, 637 (1903). — E. Buchner und 
R. Gaunt, A. 349, 140 (1906). ‘ 
*) G. Senter, Z. ph. C. 44, 272 (1903). 
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Zerlegung optisch inaktiver Kérper in ihre aktiven 
Komponenten’) 
bearbeitet yon 
: * Prof. Dr. H. Seheibler in Charlottenburg. 
(Mit 1 Abbildung.) 


Die Darstellung optisch aktiver Korper auf direktem Wege ist bisher 
nicht gelungen; man erhalt vielmehr jedesmal, wo aus inaktiven Stoffen ein 
neuer Kérper synthetisiert wird, der infolge seines asymmetrischen Baues2) 
befahigt sein kénnte, den polarisierten Lichtstrahl zu drehen, ein Gemisch 
gleicher Teile beider aktiver Komponenten (Racemkoérper)?). Es mu&ten 
daher besondere Methoden ausgearbeitet werden, die es gestatten, die beiden 
oder wenigstens den einen der beiden aktiven Verbindungen aus dem synthe- 
tischen inaktiven Gemisch herzustellen. Diese Zerlegung von Racemkorpern 
in die optisch aktiven Komponenten bezeichnet man als , Spaltung* der- 
selben. Die Methoden, die mit Erfolg Verwendung gefunden haben, sind 
fast alle schon von Pasteur aufgefunden worden. Es sind dies die folgenden: 


I. Spontane Spaltung durch Krystallisation. 
II. Spaliung durch Kombination mit optisch aktiven Korpern. 
III. Biochemische Spaltung. 


I, Spontane Spaltung durch Krystallisation. 


Die Losungen mancher Racemkorper ischeiden unter gewissen Um- 
standen Krystalle der d- und /-Modifikation nebeneinander aus, so da sie, 
an ihrer enantiomorph-hemiedrischen Ausbildung kenntlich (Abb. 1), durch 
mechanisches Auslesen voneinander getrennt werden konnen. Die Abschei- 


1) Siehe den Abschnitt iiber Polarisation 1. Bd. S. 936 ff. 
) Die groBe Mehrzahl dieser Kérper besitzt ein ,,asymmetrisches Kohlenstoff- 


f -atom‘‘, doch sind auch Falle bekannt, wo allein der asymmetrische Bau des Molekiils 


die optische Aktivitat bedingt, z. B. bei der 1-Methyl-cyclohexyliden-4-essigsiure (s. die 
- Tabelle der optisch aktiven Sduren). Ferner sind Spaltungen von Basen mit asymme- 


i trischem Stickstoffatom, Schwetelatom usw. beschrieben worden. 


8) Racemkoérper abgeleitet von acidum racemicum = Traubensdure. 
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dung der Antipodenkrystalle ist fiir manche Korper an eine bestimmte,- 
fiir jede Substanz verschiedene Temperaturgrenze gebunden. So, 
scheiden sich aus einer Losung von traubensaurem Natrium-Ammonium die} 
optischen Antipoden (d- und /-Tartrate) nur unterhalb 27° aus, 
waihrend oberhalb 27° die Molekiilverbindung eines &quimolekularen Anti- 
podengemisches (Racemat) auskrystallisiert. 
Die Methode, welche Pasteur zur Spaltung der Traubenséure im 
Jahre 1848 benutzte, sei hier nach seinen Angaben!) wiedergegeben: Hine 
waBrige Lésung von Traubensiure wird in zwei Halften geteilt, die eine mit 
Natronlauge oder Soda, die andere mit iiberschiissigem Ammoniak neutrali- 
siert und sodann die Mischung auf dem Wasserbade so weit eingedampft, bis 
beim Abkiihlen sich Krystalle ausscheiden. Man bringt dieselben sodann durch 
Zusatz von Wasser nebst etwas Ammoniak 
wieder in Losung und tiberlaBt die Flissigkeit 
in einer weiten Krystallisierschale der Ver- 
dunstung, wobei die Temperatur stets unter 
27° bleiben muB. Es ist zweckmaBig, am Mor- 
gen immer einen Teil der Krystalle heraus- 
zaunehmen, weil bei Erhéhung der Zimmer- 
temperatur wahrend des Tages ein teilweises 
Wiederauflésen der Krystalle erfolgt, wobei die 
hemiedrischen Flachen verschwinden kénnen., 
Da die Loésung allmahlich Ammoniak verliert, 
Links- Abb. 24. . Rechts- muB solches von Zeit zu Zeit bis zur schwach 
ED eee alkalischen Reaktion zugesetzt werden. Die sich 
ausscheidenden Krystalle (Abb. 24), die oft die Lange von mehreren Zenti- 
metern erreichen, zieht man bisweilen mit einer Pinzette heraus, priift mit 
der Lupe auf die Lage der hemiedrischen Flachen und sortiert. Wenn die ~ 
Individuen sich gegenseitig iiberwachsen oder zu Gruppen vereinigt sind, ist 
es besser, durch schwaches Erwarmen und Zusatz von Wasser die ganze Kry- 
stallisation wieder in Lésung zu bringen. Die Abscheidung des d- und. 
/-Natriumammoniumtartrates wird sehr erleichtert, wenn man von Anfang 
an Krystalle beider Antipoden in die Flissigkeit einlegt, und zwar modg- 
lichst weit voneinander entfernt. 
Sind an den Krystallen die hemiedrischen. Flachen undeutlich oder gar 
nicht ausgebildet, so da man im Zweifel ist, ob man links oder rechts wein- 
saures oder traubensaures Natriumammonium vor sich hat, so la8t sich die 
Frage durch das Verhalten der Kalksalze entscheiden?), da traubensaures 


Cac viel schwerer léslich ist als die weinsauren Calciumsalze. Man lost ~ 


einen Teil des von der Mutterlauge befreiten Kr'ystalls in wenig Wasser, teilt 
die Lésung in zwei Halften und versetzt die eine Halfte mit einer gesattigten 
Lésung von rechtsweinsaurem Calcium und laBt einige Zeit stehen. Erscheint 
eine Fallung, so war Linksweins’ure vorhanden. Entsteht keine Fallung und 
gibt die zweite Probe mit linksweinsaurem Calcium einen Niederschlag, so lag 
Rechtsweinsiure vor. Tritt in beiden Fallen ein Niederschlag auf, so enthielt 
der Krystall Traubensaure. \ 


1) Pasteur, A. ch. [8], 28; 56 (1850). 
~2) Anschiitz, A. 226, 192 (1884). 
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Man kennt bisher verhiltnismafig wenig Falle, in denen eine derartige 
Spaltung so glatt durchfithrbar ist, wie in dem beschriebenen klassischen 
Beispiel. Die optisch aktiven Komponenten scheiden sich nur selten gesondert 
nebeneinander in gut ausgebildeten Krystallen aus, die durch charakteristische 
Merkmale, wie Hemiederflichen, Streifung usw. deutlich erkennbar sind, so 
daf} ihre Trennung durch mechanisches Auslesen moglich ist. 

Folgende Beispiele von Verbindungen, bei denen innerhalb aller bisher 
angewandten Temperaturen stets nur das Antipodengemisch und niemals 
die Racemverbindung auskrystallisiert, sind noch beschrieben worden: 


Substanz Literatur 
Asparagin Piutti, C. r. 103, 134 (1886); Korner und 
Menozzi, B. 21, Ref. 87 (1888). 

Homoasparaginsaure Korner u. Menozzi, C. 1894, I, 462. 
‘Glutaminsaure Menozziu. Appiani, C. 1894, I, 463. 
Gulonsaurelacton K. Fischer, B. 25, 1027 (1892). 
Isohydrobenzoin Erlenmeyer jun., B. 30, 1531. 

Camphersaure Friedel, C. r. 108, 982 (1889); Jungfleisch, 


C. r. 110, 792 (1890); Bl: (2), 41, 226 (1884). 
Dimethyldioxyglutarsiure Zelinsky, B. 24, 4006 (1891). 


Bei einigen Koérpern kann eine Spaltung des Racemats in die Anti- 
poden durch Krystallisation erzielt werden, indem die ubersattigte Losung 
des Racemats mit einem Krystall einer der beiden optisch aktiven Kompo- 
nenten angeimpft wird. Alsdann scheidet sich, auch wenn die Temperatur 
in das Stabilitatsgebiet des Racemats fallt, die mit dem eingeimpften Krystall 
identische optische Komponente aus, 

So erhalt man‘) aus racemischer Garungsmilchsiure in Form. ihres 
Zink-ammoniumsalzes ZnNH, (C3H;0,), + 3H,O die Komponenten d- und 
L-Lactat ZnNH, (C;H,;0,), + 2H,0, wenn man eine sehr konzentrierte iiber- 
sattigte Loésung der Racemverbindung mit Krystallen eines der aktiven 
Lactate impft, wobei sich das entsprechende Salz ausscheidet. Die dazu 
erforderlichen Krystalle verschafft man sich durch Spaltung von d,l-Milch- 
saure mittels des Strychninsalzes (s. folgenden Abschnitt). Wird eine Lésung 
des d,/-Zink-ammonium-doppelsalzes fiir sich verdunstet, so krystallisiert die 
Racemyerbindung zum gréBten Teil wieder unverindert aus. 

Die Spaltung gelingt auch zuweilen durch Kinimpfen von Krystallen 
anderer optisch aktiver Stoffe in die tibersattigte Lésung der d,l-Konglo- 
merate. Impft man Losungen von d,l-Natrium-ammonium-tartrat mit 
Krystallpulver von /-Asparagin, so scheidet sich reines d-Tartrat aus. Diese 
Trennungsweise ist begrenzt durch die Falle, bei denen die Antipoden unter 
 bestimmten Bedingungen keine racemische Doppelverbindung miteinander 
-einzugehen imstande sind, sondern als Gemisch von gleichen Teilen der 
optisch aktiven Komponenten vorliegen (d,l-Konglomerat). — Die Trennung 

der Komponenten gelingt selbst mit Stoffen, die kein asymmetrisches Kohlen- 


1) Purdie Soc. 63, 1144—1151 (1893); ebenda Purdie und Walker, 67, 616 
_ (1895). ‘ 
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stoffatom besitzen. So verursachen einige Glykokollkrystalle beim EHin- eos 
impfen in tibersattigte inaktive Asparaginlésung die Abscheidung der d-Kom- 
ponente, andere Krystalle die der I-Komponente. Dies beruht darauf, dal 
Glykokoll ebenso wie der Quarz in zwei verschiedenen hemiedrischen Modi-- 
fikationen krystallisiert+). 


Il. Spaltung durch Kombination mit optisch aktiven K6rpern. 


Die Methode beruht darauf, da8 man bei Stoffen, die zur Salzbildung 
befahigt sind, mit einer optisch aktiven Base bzw. Saure die optischen Anti- 
poden in zwei Verbindungen iiberfiihrt, die mehr symmetrische Kohlenstoff- 
atome enthalten als das Ausgangsmaterial und die nun nicht mehr Spiegel- 
bildisomere sind. Die entstehenden Verbindungen zeigen infolgedessen in 
ihren chemischen und besonders in den physikalischen Eigenschaften be- 
deutende Unterschiede. Die wichtigste Eigenschaft, die in Betracht kommt, 
wenn es sich um die Ausfiihrung der Spaltung handelt, ist die Léslichkeit; 
je groBer der Unterschied in der Loslichkeit der entstehenden Verbindung ist, 
um so leichter und quantitativer wird eine Trennung derselben méglich sein. — 
Ebenfalls wichtig ist die Krystallisationsfahigkeit der entstehenden Isomeren, 
die sehr verschieden sein kann. Die Krystallisation erfolgt off nur auBerst 
langsam, manchmal erst nach Einsien konfigurativ ahnlicher Verbindungen. 
Infolge dieser _Umstiinde gelingt es nur in seltenen Fallen, beide optischen 
Antipoden in reinem Zustande zu gewinnen; meist ist die Komponente, die 
bei der Krystallisation in der Mutterlauge bleibt, noch durch mehr oder 
weniger groBe Anteile der schwerer léslichen Modifikation verunreinigt. Zu-— 
weilen bildet nun die aus dem Riickstande isolierte aktive Verbindung mit | 
anderen aktiven Basen. bzw. Sauren schwer ldsliche Salze, so daB bei dieaer! 
zweiten Krystallisation die Reste des Antipoden als leicht lésliches Salz in 
der Mutterlauge bleiben. Hat man von dem urspriinglich zur Spaltung be- 
nutzten Reagens auch den Antipoden zur Hand, so kann man diesen ena : 
um auch das zweite optische Isomere rein zu isolieren?”). 

Diese Methode setzt voraus, daB die zu spaltende Verbindung saure — 
oder basische Eigenschaften besitzt, damit sie zur Salzbildung befahigt ist, — 
Bei Aminoséuren, die infolge ihres amphoteren Charakters mit schwachen — 
Sauren und Basen keine bestandigen Salze liefern, verstarkt man den ba- 
sischen bzw. sauren Charakter dadurch, da8 man die Carboxyl- bzw. Amino- — 
gruppen der Aminoséuren unschidlich macht, indem man diese mit 


bestimmten Radikalen kombiniert. Bei der Carboxylgruppe erreicht man ~ : 4 
dies durch Veresterung, bei der Aminogruppe durch Darstellung von Acyl ~~ 


verbindungen, z. B. Formyl-, Acetyl- und Benzoyl- verbindungen. Die er- — 
haltenen Aminosaureester sind nun ausgesprochene Basen#), die Acylamino- 
siuren verhalten sich wie ziemlich starke Saiuren‘). Ahnlich liegt der Fall 
bei den Hexahydrochinolinsiuren, die mit Hilfe ihrer Nigroseder nis ge-! 


1) J. Ostromisslensky, B. 41, 3035 (1908). : a is = % 


2) Marckwald, B. 29, 43 (1896); s. auch die Tabellen. 

3) Im Falle der “Awirio-phatieleoae ames ist es gelungen, die Spaltung der frei 

- Aminosiure mittels der stark sauren Camphersulfosiure und Bromcamphersulfosdure — 
durchzufithren, da hier die bestindigen Camphersulfonate in Wasser schwer léslich smd = 
(s. die Tabelle der aktiven Basen S. 1069). 4) S. auch, Abschnitt »Aminosiiure BS yt : 
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spalten wurden und bei den Alkoholen von asymmetrischem Bau, deren saure 
Phthalsiureester und saure Bernsteinsiureester ausgesprochene Siéuren sind, 
die mit Alkaloiden gut krystallisierende Salze liefern (s. die Tabelle). 


1. Spaltung racemischer Sauren mittels optisch aktiver Basen. 


In den natiwlichen Alkaloiden stehen uns eine groBe Anzahl optisch 
aktiver Basen zur Verfiigung. Die racemischen Sauren bringt man meist in 
dem Molekularverhaltnis 1:1 mit den Alkaloiden zusammen. Es bilden sich 
dann bei einbasischen Sauren die neutralen Salze, bei mehrbasischen die 
sauren Salze, welche meist leichter als die neutralen Salze krystallisieren. 
Entweder vermischt man die gesondert hergestellten Losungen der Saure 
und des Alkaloids oder man tragt das fein gepulverte Alkaloid allmahlich 
in die heiBe Siurelosung ein. Bei schwachen Sauren empfiehlt es sich zuweilen, 
Losungen aquimolekularer Mengen von salzsaurem Alkaloidsalz und. Metall- 
salz der Siure zusammenzugeben, z. B. bei der 1-Methyleyclohexyliden-4- 
essigsdure (s. die Tabelle). Die Trennung des schwerer léslichen Salzes vom 
leichter léslichen wird je nach der Natur der Substanzen bewerkstelligt : 

a) durch Abkiihlen der hei®gesiittigten Lésung, 

b) durch langsames Verdunsten der Lésung und fraktionierte Krystal- 

lisation, 

¢) durch Einimpfen mit einem bereits vorratigen Krystall des schwerer 

léslichen Salzes in die stark konzentrierte oder tibersattigte Losung. 

Als Lésungsmittel benutzt man meist Wasser, Athyl- und Methyl- 
alkohol oder Gemische von Wasser und Alkohol. Seltener werden Aceton 
oder Benzol verwandt. Es sind Fille beschrieben, wo durch Wechsel des 
Losungsmittels die andere Komponente das zuerst auskrystallisierende Al- 
kaloidsalz bildete, z. B. bei der Phenylchloressigsiure (s. die Tabelle). Auch 
das Verhaltnis der zu spaltenden Sure zum Alkaloid kann von EinfluB sein, 
z. B. bei der »,Phenyl-a,B-dibrompropionsaure“ (s. die Tabelle). Bei zwei- 
basischen Sauren liefert manchmal die eine Komponente ein schwer ldsliches , 
neutrales, die andere ein schwer lésliches saures Alkaloidsalz, z. B. bei der 

_ »Benzoylasparaginsaure“ (s. die Tabelle). — Die wertvollen Alkaloide ge- 
winnt-man nach ausgefiihrter Spaltung wieder, indem man sie durch starke 
Basen aus den Lésungen ihrer Salze abscheidet. Nach dem Umkrystallisieren 
und Trocknen kénnen diese von neuem verwandt werden. Zur Herstellung 
méglichst konzentrierter Salzlésungen mu8B man die Alkaloide fein pulveri- 
sieren; man nimmt dies zweckmiBig hinter der Glasscheibe des Abzugs vor, 

_ da der Alkaloidstaub (besonders bei Strychnin und Brucin) &uBerst giftig wirkt. 

Von den meist verwandten Alkaloiden seien die Molekulargewichte hier 


angefiihrt : 
Brucin CogHogN20, (394)2) 
Strychnin Cs1Ho2N.02 (334) 
Morphin C,,H,,NO; + H,O (303) 
Chinin CopHagN,O, +3 HO (378) 
Chinidin Cy9H24N20, + C,H;0H (370) 
Cinchonin CygHo,N.0 (294) 


1) Brucin wird in der Weise gereinigt, daB man das mit Natronlauge gefalite 

rohe Alkaloid nach dem Abpressen auf der Nutsche ohne besondere Trocknung in warmem 
Alkohol lést und mit viel Wasser ausfallt. In lufttrocknem Zustande enthalt die Base 4 Mol. 

_ Krystallwasser. Hiervon befreit man sie durch Trocknen im Trockenschrank bei etwa 120°. 
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Auer den Alkaloiden sind in einigen Fallen auch 7-Menthylamin, d- und 
]-Phenylathylamin, sowie die sauren [-Borneolester zur Spaltung zweibasischer 
Siuren verwandt worden (s. die Tabelle). . 


Beispiel: Gewinnung von /-Weinsiiure aus Traubenséure’), Hierbei werden ae 
2 Molekiile Traubensiure 1 Molekiil Cinchonin angewandt. In die kochende, wabrige 
Losung der Traubensaure trigt man Cinchonin in kleinen Portionen ein und fiigt so 
viel Wasser hinzu, daB eine klare Lésung entsteht. .Beim Erkalten krystallisiert saures 
l-weinsaures Cinchonin in reinem Zustande aus, welches,nach eintégigem Stehen ab- 
filtriert wird. Die Ausbeute betraigt nahezu zwei Drittel der Theorie. Nachdem das- 
selbe notigenfalls nochmals aus heiBem Wasser umkrystallisiert ist, wird es mittels ~ 
Ammoniak zerlegt, die yom Cinchonin abfiltrierte Losung mit Bleiacetat versetzt und 
aus dem Niederschlag mit Schwefelwasserstoff oder bei gré®eren Mengen besser durch 
verdiinnte Schwefelsiure die /-Weinsiure abgeschieden. Die Mutterlauge des links- 
weinsauren Cinchonins enthalt hauptsichlich freie d-Weinséure, nebst kleinen Mengen 
i-Weinsiure und dié Chinchoninsalze beider. 

Als Beispiel fiir die Spaltung einer synthetischen Aminosaiure sei die 
Zerlegung des d,l-Leucins nach der Methode von E. Fischer vermittels der 
Formylverbindung angefiihrt ?). 

Leucin wird mit der 114fachen Menge wasserfreier, kauflicher Ameisen- 
siure (98,5°/) 3 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt, wobei es gentigt, den 
Kolben mit einem kurzen, zu einer Capillare ausgezogenen Steigrohr zu ver- 
sehen. Dann verdampft man das Lésungsmittel unter einem Druck von etwa 
20 mm méglichst vollstandig. Der zuriickbleibende Sirup wird abermals mit 
der gleichen Menge Ameisensiiure 3 Stunden auf 100° erhitzt, dann wird 
wieder abdestilliert und diese Operation nochmals wiederholt. _Beim Ver- 
dampfen erstarrt jetzt der Riickstand krystallinisch, Dieses Produkt wird 
ungefihr mit der 114fachen Menge eiskalter Normal-Salzsaure verrieben, 
um das noch unveriinderte Leucin zu lésen, dann scharf abgesaugt und mit 
wenig eciskaltem Wasser sehr sorgfaltig gewaschen, um alle Salzsaure zu ent- 
fotion: Im Vakuum getrocknet betragt das fast farblose Rohprodukt gegen — 
80°% der Theorie. Es wird in der dreifachen Menge heiBem Wasser gelést, mit 
wenig Tierkohle aufgekocht und das Filtrat stark abgekihlt, wobei es zu 
einem dicken Krystallbrei erstarrt. Der Verlust beim Umkrystallisieren be- 
tragt etwa 10°, des Rohproduktes. (Aus den Mutterlaugen kann das Leucin 
wisdercon pra werden.) 

Zu einer Lésung von 50g Formyl-d,l- Pocon in 41 absolutem Alkohol 
setzt man 124g wasserfreies Brucin (1 Mol.) und erwarmt unter UmschiittelIn ~ 
bis véllige Lésung eingetreten ist. Beim Abkiihlen erfolgt sofort die Krystal- 4 
lisation vom Brucinsalz des Formyl-d-leucins. Man laBt unter zeitweisem 
Schiitteln 12 Stunden im Hisschrank stehen, saugt die Krystallmasse scharf 
ab und wiischt sie sorgfaltig mit etwa 500 ccm, kaltem Alkohol. Die Menge 
der Krystallmasse betragt ungefahr 93g. Umldsen des Salzes hat keinen 
Zweck, da dadurch kein reineres aktives Formyl-leucin erhalten wird. Die 
alkoholisohe Mutterlauge, die das Brucinsalz des Formyl-l-leucins enthalt, 
wird unter vermindertem Druck verdampft und der Riickstand in 450 com 
Wasser gelést, dann die Flissigkeit auf 0° abgekiihlt und mit 175. ccm Normal-_ 


Natronlauge versetzt; dadurch wird das Brucin gefallt. Man la8t noch etwa — 4 


10 Minuten in Kis. stehen, saugt damiab und wascht mit wenig kaltem Wasser. — 


1) Marckwald, B. 29, 42 (1896). 
*) E. Fischer, B. 38, 4000 (1905); 39, 2325 (1906). 


os 
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Um den sehr kleinen Rest des Brucins zu entfernen, kann man das Filtrat 
erst mit Chloroform und dann nochmals mit Ather ausschiitteln, bis 
die wafrige Lésung mit Salpetersiiure keine Brucinreaktion mehr gibt. 

Um den gréBeren Teil des Alkalis, das bei langerer Einwirkung eine 
partielle Hydrolyse des Formylkérpers bewirken kann, zu neutralisieren, 
fiigt man méglichst bald 23 com 5fach Normal-Salzsiure zu, verdampft unter 
geringem Druck auf etwa 100 com und libersattigt jetzt durch weitere Zugabe 
von 15 cem derselben Salzsiure. Dadurch wird die Abscheidung des Formy]- 
d-leucins, die schon wahrend des Einengens begonnen hat, vervollstandigt. 
Man 1a8t noch eine Viertelstunde in Eiswasser stehen, saugt dann ab und 
wascht mit kaltem Wasser. — Die Ausbeute an rohem F ormyl-l-leucin be- 
trug 22g und nach dem Umkrystallisieren aus der 5fachen Menge Wasser 
‘19 g. — Das Formyl-d-leucin wird aus dem krystallisierten Brucinsalz ganz in 
der gleichen Weise gewonnen. Seine Menge betrug nach dem Umkrystalli- 
sieren 18g. Der Schmelzpunkt der aktiven Formyl-leucine liegt erheblich 
hoher wie beim inaktiven Produkt, namlich 141—144° (korr.) gegentiber 115 
bis 116° (korr.). Das spezifische Drehungsvermégen in 11°iger alkoholischer 
Lésung betragt + 18,59, — 

Die Abspaltung der Formylgruppe erfolgt beim Kochen mit verdiinnten 
Mineralsauren rasch. Die Isolierung der Aminosaure wird am bequemsten 
bei Anwendung von Bromwasserstoffsiure. Man kocht die Formylverbindung 
mit der 10fachen Menge Bromwasserstoffsiure von 10% 1 Stunde am Riick- 
fluBkihler, verdampft dann unter stark vermindertem Druck zur Trockne, bis 
das Bromhydrat krystallisiert, lést dies in kaltem Alkohol und fiillt die Amino- 
saure mit einem kleinen Uberschu8 von konzentrierter, waBriger Ammoniak- 
losung. Sie wird abfiltriert und bis zur volligen Entfernung des Bromammons 
mit heifem Alkohol gewaschen. Die Ausbeute betragt etwa 90° der Theorie. 

Mit optisch aktiven Basen sind folgende Racemverbin- 
dungen gespalten worden: 


SSS ee — 


y | 
‘ Racemische Lésungs- | Erhaltene | : % 
Saure Base | teal Antipode Literatur 
Saurer Phthalsdure- | . | 
ester) des: | | 
Isopropyl-meth yl- Brucin | Aceton . d-carbinol | R. H. Pickard und 
carbinols | | J. Kenyon, Soc. 
ak | ) | 101, 620 (1912). 
Isopropyl-athyl- | Strychnin | Alkohol | d-carbinol | * 
carbinols 
Isopropyl-n-propyl-,, | Strychnin | Alkohol und d-carbinol | 59 
Chloroform _ | 
aS | Brucin Aceton J-carbinol oo 
Isopropyl-butyl-n- ,, | Strychnin = d-carbinol 25 
i Brucin. — l-carbinol “ 
_ Isopropyl-n-amyl- ,, | Strychnin | Alkohol . d-carbinol | ep 
Isopropyl-n-hexyl- ,, | Strychnin | Methylalkohol  d-carbinol ss 
Isopropyl-n-octyl- ,, | Strychnin | Aceton | d-carbinol ~ 3 


f ) Darstellung der sauren Phthalsiureester der Carbinole durch Erhitzen mit 
dem Anhydrid oder durch Binwirkung von Sadurechlorid und Pyridin. (R. H. Pickart 
und J. Kenyon, Soc. 105, 830 (1914)). / 
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acemische Lésungs- rhaltene oe Sere 
Siure Bose mittel Antipode Liveneeas =<] 
sek. Butyl-carbinols | Brucin Aceton und | d-carbinol | R. H. Pickart und 
| Methylalkohol J. Kenyon, Soc. 
103, 1923 (1913). 
Athy]-n-propyl- » | Brucin Aceton 1-carbinol | Fe ; 
7 | Strychnin | Chloroform u.)| d-carbinol Be 
| Alkohol : 
_Athyl-n-butyl- » | Strychnin | Methylalkohol | d-carbinol a 
Athyl-n-amyl- 5, | Strychnin | Methylalkohol | d-carbinol os 
Athyl-n-hexyl- » | Strychnin | Methylalkohol | d-carbinol = 
Athyl-n-heptyl- »,.| Strychnin | Methylalkohol | 1-carbinol 5 
Athyl-n-octyl- ;, | Strychnin | Methylalkohol | 1-carbinol te 
Athyl-n-nonyl- » | Strychnin | Methylalkohol l-carbinol : Oe 2 
Methyl-tert-butyl- ,, | Brucin Aceton d-carbinol | R. H. Pickard und 
‘J. Kenyon, Soc. 
105, 923 (1914). 
py » | Strychnin | Alkohol d-carbinol ae 
. ,, | Cinchonin = l-carbinol x 
Methyl-benzyl- 3. | Brucin Aceton d-carbinol iy 
3 > | Strychnin | Alkohol d-carbinol a 
Methyl-phenyl- » | Brucin Aceton d-carbinol Pi 
athyl- » | Cinchonin | Aceton 1-carbinol PROMS ene ds 20 
Athyl-n-propyl- ,, | Strychnin = d-carbinol | J. Kenyon, Soc.105, 
: 2226 (1914). 
, ” ss | Chinidin — ' ]-carbinol a ie Sys fol 
Athyl-n-buty!- » | Strychnin = d-carbinol or ieee | 
ac. Tetrahydro-2- Cinchonin | Aceton l-carbinol | R. H. Pickard und A 
naphthyl-carbinol - J. Kenyon, Soc. e Sea 
e 101, 1427 (1042) eee 
- 105, 2677 1914), + 9 
Bs Brucin Aceton d-earbinol |. . yy eae ee 
Methyl-a-naphthyl- | Brucin Aceton  - l-carbinol | R. H. Pickard und 
carbinol | 2 J. Kenyon, Soc. 
eS 105, 923 (1914). 
» | Strychnin | Alkohol 1-carbinol Sige 
Naphthyl-n-hexyl- ,, | Brucin Aceton _d-carbinol | J. Kenyon und R. 
H. Pickard, Soc. 
105, 2644 (1914). 
SaurerBernsteinséure- | Cinchonidin| Aceton l-carbinol | R. H. Pickard und — 
ester des sek. Bu- J. Kenyon, Soc. 
tylearbinols: ' ie 
Di-schwefelsaure- Strychnin | Wasser d-carbinol 
ester des Propylen- 
glykols : ae - apes 
Athyl-methyl-essig- Brucin Wasser 1-Saure — Schiitz u. Mar 
sdure (Valeriansaure) = ts wald, B. 29, 52 
(1896). fac 
Propyl-isopropyl- Chinidin | Alkohol und | d-Séure 
essigsaure Wasser 
Propyl-isobutyl- Brucin Wasser und d-Saure 
essigsaure Alkohol s 
Butyl-isobutyl- Brucin Wasser und d-Saure ree 
essigsiure’ Alkohol - Tee vied 
Methyl-bernsteinsdure | Strychnin | Wasser d-Saure A.Ladenburg,| 
(Brenzweinsdure) : 


1171 (1895). 
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Racemische Losungs- Erhaltene | ret 
Sure pace mittel | Antipode — gp 

aa’-Dimethyl- Brucin od. | Wasser | d-Séure | E. Méller, 0.1919, 

glutarsiure Strychnin | | I, 606. 
Diphenyl-bernstein- | Brucin | Wasser d-Saure |H. Wren u. Still, 
siure (F. 183°) | (ee | Soc. 107, 444 (1915), 
Camphersiure Chinin — 1-Saure |G. Komppa, B. 41, 

| | 4471 (1908). 

1-Methyl-cyclohexy- | Brucin | Wasser | 1-Saure | W. H.Perkin,W. J, 
liden-4-essigsdure (2 Mol. Na-Salz und 1 Mol.) | Popeu.O.Wallach, 
- salzsaures Brucin) | | Soc. 95, 1789 (1909); 


39 


Phenyl-propyl-essig- 
saure (a-Phenyl- 
* vyalerianséure) 
Phenyl-allyl-essig- 
saure 
Benzyl-methyl-essig- 
_saure (f-Phenyl-a- | 
methyl-propionsaure) | 
Benzyl-athyl-essig- 
_ sdure 
Dihydro-o-phthal- 
saure 
Trans-hexahydro- 
phthalsaure 


A®-Dihydro-2- 
naphthoesaure 


aa 


j 


; 
Propyl-isopropyl- 
cyanessigsaure 


29 
Allyl-propyl-cyan- 
essigsaure 


Isopropyl-malon- 
amidsaure 


Athyl-isopropyl- 
malonamidséure 


39 


a-Oxy-propionsaure 
(Milchsaure) 


_ Athoxyl-propionsaure 


: | A. 371, 180 (1910). 
Cinchonin | Alkohol | d-Saure W. Marckwald und 
| 


(nicht rein) R.Meth, B.39,1175 


. | (1908). 
l-Menthyl-  Allkohol d-Séure R.H. Pickard und J. 
amin | Yates, Soc. 95, 
| | 1011 (1909). 
]-Menthyl- | Methylalkohol | d-Siure 
amin | und H,O 
1-Menthyl- | Aceton | d-Saure * 
amin | 
I-Menthyl- | Methyl- | d-Saure es 
amin alkohol | \ | 
Strychnin | Wasser d-Saure | Prost, B. 27, 3185 
| (1894). 
Chinin Wasser | 1-Sdure | A. Werner u. H. B. 
Conrad, B.32,3046 
' (1899). 
1-Menthyl- | Alkohol und | d-Siure | R. H. Pickard u. J. 
amin H,0, Alkohol | Yates, Soc.95,1011 
und Aceton (1909). 
(K-Salz und 1-Menthyl- : 
aminchlorhydrat) | : 
Brucin Wasser d-Saure | E. Fischer u.H.Fla- 
tau, B. 42, 2981 
(1909). 
Morphin Wasser 1-Saure 
Brucin Wasser d-Saure E. Fischer und W. 
Brieger, B. 48,1517 
ra Es | (1915). 
Chinin Wasser | d-Saure | HE. Fischer und F. 
| | Braun, B. 47, 3186 
/ (1914). 
Chinin Wasser und | d-Sidure | E. Fischer, A. Roh- 
Alkohol de u. F. Brauns, 
A. 402, 376 (1914). 
Morphin Alkohol und 1-Saure Ss 
' Wasser 
Strychnin | Wasser 1-Saure Purdie u. Walker 
Soc. 61, 754 (1892). 
| B.25, R.794;C. 1906 
| I, 1150, II, 499. 
Cinchonidin) Wasser | d-Séure ~| T. Purdie u. J. W. 
Walker, Soc. 63, 
229 (1893). 
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R iscl | | LG Erhalt 
‘acemische Osungs- rhaltene A 
Saure ener mittel Antipode Later F 
a-Oxy-buttersaure Brucin Wasser 1-Saure Guyeu. Jordan, OC. 
Lge | r. 120, 562 (1895). 
b-Oxy-buttersaure Chinin ? 1-Saure A. Mc. Kenzie, Soc. 
4 81, 1402 (1902).. 
a-Oxy-isocapronsaure | Chinidin —_ Alkohol 1-Saure H.Scheibler u.A.S. 
(Leucinsaure) und Wasser Wheeler, B. 44, 
3 2686 (1911). 
Isopropenyl-glykol- | Chinin | Alkohol 1-Saure M. Fileti, J. pr. [2] 
sdure | / 46, 560 (1892). 
Apfelsiure | Cinchonin | Wasser d-Siure Bremer, B. 13, 351 
(1880). 
Methyl-apfelsaiure | Brucin Wasser d-Saure W. Marckwaldu.S 
(Citramalsaure ) | Axelrod, B. 32,712 
(1899). 
Weinsaure Chinin | Wasser d-Saure L.Pasteur,A.ch.[3] 
| | 38, 437 (1858). 
3 | Alkohol | d-Saure ‘3 
Chinicin | Wasser d-Saure L. Pasteur, C.r.37, 
| | 162 (1853). 
Cinchonin | Wasser | 1-Saure G. J. W. Bremer, B, 
13, 351 (1880); W. 
Marckwald,B. 29, 
| 2 (1896). 
Cinchonin | Alkohol | 1-Saure L. Pasteur, A.ch.[3} 
38, 487 (1853). | 
Cinchonicin| Wasser ]-Saure L. Pasteur, C.r. 37, } . 
| 162 (1858). | 
Brucin Alkohol d-Saure L. Pasteur, A. ch. [3}) 
. "| 38, 487 (ESBS ies 
_ 1-Borneol- || Chloroform | d-Saure H.Wren, H. Willi- 
(saurer Ester)! | amsu.W.W. Mydd- 
leton, Soc. 117,191 Be 
| (1920). Ss 
Phenyl-glykolsaure | Cinchonin | Wasser | d-Saure Lewkowitsch,B. is; : 
(Mandelsaure ) | 1574 u. 2721 (1883);. 3 
Rimbach,B,32,238. 
p-Methoxy-mandel- | Cinchonin | Wasser | d-Saure E. Knorr, B. 37, 3 
sdure 3174 (1904). 3 
a-Phenyl-hydracryl- | Chinin Wasser d-Saure Ladenburgu.Hundt 
sdure (Tropasdure) | ; “-B. 22, 2590: (1889). 
Phenyl-methyl- | Morphin Wasser - 1-Saure A. McKenzie u. .G. 
glykol-siure | -W.Clough, Soe. 97, 
: 1016 (1910). - : 
3 Chinin Alkohol d- Saure 5 Eh 
a-Oxy-6-phenyl-pro- Morphin Wasser d-Saure A. McKenzie u. H, — 
pionsaure : Wren, Soc. 97, 1355 f 
(1910). oe 
B-Oxy- B-phenyl-pro- Morphin Wasser | 1-Saure - A. Mc Kenzie und “9 
pionsadure Humphries, Soc. 
97, 121 (1910). 
Isopropyl-phenyl- Chinin Alkohol d-Saure Fileti, J. pr. [2] 46, 
glykolsaure 560 (1892). 
Phenyl-glycerin- Morphin Aceton 1-Saure CO. N. Riiber, B. 4s, a ier 
823 (1915). 


saure (F, 1411) 
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Racemische Loésungs- Erhaltene : 
Sure Bane mittel | Antipode rae aren: 
Methoxyl-bernstein- Strychnin | Wasser | 1-Saure | T. Purdie u. H. B. 
saure | Bolam, Soc. 67, 946 
| (1895). 
“s Cinchonin | Wasser | d-Saure | T. Purdie u. W. 
. Marshall, Soc. 63, 
V2 (L893): 
Athoxyl-bernstein- _Cinchonidin) Wasser | d-Saure T. Purdie u./J..W. 
isdure | | Walker, Soc. 63, 
| | 229 (1893). 
Propoxyl-bernstein- Strychnin | Wasser | LSaure | 'T. Purdie u. H. B. 
sdure - | Bolam, Soc. 67, 946 
: ; (1895). 
Mannonsaure Strychnin | Alkohol | 1-Saure : H. Finkenbeiner, 
| | | B. 27, 889 (1894); 
| | BE. Fischer, B. 23, 
379 (1890). 
af | Morphin Wasser | d-Saure Ae 
Galaktonsaure Strychnin | Wasser |Zuerst Salz | B. Fischer, B. 24, 
| 'derd-Saéure, 1256 (1892). 
| dann der | 
1-Saure, bei- 
| de rein. 
Cineolsaure - Strychnin | Wasser |d-Saure. | H. Rupe, M.Romes 
| B, 88,3541 (1901), 
Dihydro-furandicar- Cinchonin | Wasser akt. Siure | H. B. Hill, Am. 26, 
bonsiure | 439 (1901). 
Dithio-dilactylsaure d-Phenyl- | Wasser | d-Saure | J. M: Loven, J. pr. 
athylamin | [2] 78, 63 (1908). 
a 1-Phenyl- Wasser 1-Saure | is 
athylamin 
d,l-Campher-z-sulfo- | Strychnin | Alkohol ZuerstSalz | W.Popeu. J.Read, 
saure | | der d-Saure,| Soc. 97, 987 (1910). 
By | dann der 
| 1-Saure, bei- | 
} | | de rein, | i: 
a-Brom-propionséure | Cinchonin | Wasser ]-Saure L. Ramberg, B. 33, 
: 3354 (1900). 
B-Chlor-buttersaure Chinin Methylalkohol | 1-Saure H. Scheibler und J. 
: und Wasser | Magasanik, B. 48, 
1814 (1915). 
a-Brom-isocapron- Brucin Wasser Zuerst Salz | BH. Fischer und H. 
saure derl-Saure, | Carl, B. 39, 3996 
dann der (1906). 
| d-Saure, 
lbeide rein. 
Iso-dibrom-bernstein- | Cinchonin — 1-Sadure B. Holmberg; C. 
saure | 1911, II, 1483. 
ae Morphin Methylalkohol| 1-Saure A. McKenzie, Soc. 
101, 1196 (1912). 
Phenyl-chloressig- Morphin Methylalkohol) 1-Saure | A.McKenzie u. H. 
saure W. Clough, Soc. 
: 93, 81 (1908). 
“4 4: Alkohol d-Saure A. McKenzie u. H. 
(2T. Saéure,| (Kryst. bei W.Clough, Soc.95, 
1T.Morphin)| 16—18°) 777 (1909). 
Die Methoden der organischen Chemie, Band II. 3. Aufl, 68 
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Racemische Lésungs- Erhaltene on 
Saure cararre mittel Antipode Lit 
aT | | 
Phenyl-bromessig- | Morphin Methylalkohol | 1-Saure A. Me Kenzie u. Ny 
saure hie Walker, Soc. 107, 
| 1685 (1915). 
a-Brom-hydrozimt- | Brucin | Alkohol und | 1-Saure E.Fischer u.H.Carl 
siure | Wasser B. 39, 4000 (1906). 
Phenyl-a-f-dibrom-. | Cinchonin | Alkohol d-Saure Erlenmeyer jun., 
propionséure | UReRy 3 B. 26, 1659 (1893). 
PA | Cinchonin’ | Alkohol ]-Saure Liebermann, B.26, 
miei | 1663 (1893). 
a | Conchinin | Alkohol d-Saure Hirsch, B. 27, 887 
peed slag (1894). Rea 
9 | Cinchonidin) Benzol 1-Saure Hirsch, B. 27, 888 
Featee he | ; (1894). 
i | Strychnin | Alkohol 1-Saure L. Meyer jun., B. 
| Led | 25, 3121 (1892). — 
x | Strychnin | Alkohol d-Saure Liebermann, B. 
eae Dar 26, 247 (1893). 
| Brucin Alkohol d-Sdure Hirsch; B. 27, 887 
feed ea | (1894). 
Allozimtsaure-dibro- | Cinchonidin| Benzol 1-Saure Liebermann, B. 27, 
mid | 2041 (1894). 
Phenyl-a-f-dichlor- *| Strychnin | Alkohol zuerstSalz | Liebermann u. 
propionsaure | Bed! d. d-Saure; | Finkenheimer,B. 
| Mutter- 26, 833 (1893). 
| lauge, Salz 
| der 1-Sadure, if 
; beide rein ; 
Phenyl-dibrom- | Brucin | Alkohol d-Saure L. Meyer jun. ee 
buttersdure a Stein, B. 27, 890 
| ; (1894). m4 
Phenyl-a-brom- | Cinchonin | Alkohol d-Saure Erlenmeyer jun. 
milchsaure | A. 271, 159 (4892); . 
| B. 24, 2830 (1891).5 ~ 
Benzoyl-alanin | Brucin Wasser 1-Saure E. Fischer, B. 32,. 
| | ; 2451 (1899). 
” | Strychnin |. Wasser d-Saure "3 4 
Benzoyl-a-amino- | Morphin | Wasser d-Saure E. Fischer und A. 
buttersaure Mouneyrat, B. 33, 
2383 (1900). ne 
33 | Brucin Wasser 1-Saure ee ee 
Formyl-a-amino-iso- | Brucin Methylalkohol | 1-Saiure E. Fischer, B. 39, = 
valerianséure (For- | 2320 (1906). ah 
myl-valin) Bea a 
Formyl-a-amino- | Brucin Alkohol d-Saure E. Fischer us) Rie 
methyl-athylessig- | (85%) ay vy. Grivenitz, A. | 
saure 406, 5 (1914). 
Benzoyl-leucin Cinchonin | Wasser d-Saure HE, Pischerebenoos ae 
. 2370 (1900) (s.oben) 
* Chinidin Wasser 1-Siure- ak Ea agi 
Formyl-leucin Brucin Alkohol d-Saure | E. Fischer, B, 38, 
; 4000 (1905) (siehe 
‘ oben). aN Wes i me aN A 
Benzoyl-a-amino- Cinchonin | Wasser 1-Saure E. Fischer und R. 
n-capronsaure Hagenbach, B34, 


- 


3764. 1901).) ean 
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Racemische Losungs- Erhaltene : 
Saure ase mittel Antipode eveiiars 
Formy]-Isoleucin Brucin Alkohol 1-Saure R. Locquin, BI. [4] 
(-a-Amino-methyl- 1, 595 (1907) 
athyl-propionsaure) ; 
Formyl-amino- Cinchonin | Wasser | 1-Saure | BE. Fischer und O. 
phenylessigsaure Weichhold, B.41, 
| 1286 (1908). 
‘ Chinin Wasser | d-Saure a 
Formy]-phenyl- Chinin Wasser d-Saure A. Me Kenzie u. G. 
methyl-aminoessig- W. Clough, Soc. 
saure : f 101, 390 (1912). 
es Cinchonidin| Wasser | 1-Saure i 
Benzoyl-a-amino- f- Cinchonin | Wasser d-Saure | E. Fischer und A. 
-phenylpropion- | Mouneyrat, B. 33, 
sdure (Benzoyl- | 2383 (1900). 
phenylalanin) | 
Formyl- B-amino- B- Chinidin Methylalkohol| d-Saure | E. Fischer, H. 
phenyl-propion- | | Scheibler und R. 
saure Groh, B. 43, 2022 
(1910). 
ah Chinin Alkohol und 1-Saure He 
z Wasser 
Benzoyl-tyrosin Brucin Wasser 1-Saure EK. Fischer, B. 32, 
3638 (1900). 
m-Nitrobenzoyl-pro- Cinchonin | Wasser d-Saure E. Fischer und G. 
lin(-pyrrolidin-a- Zemplen, B. 42, 
carbonsaure) 2989 (1909). 
Phenylisocyanat-y- Chinin | Alkohol ]-Saure H. Leuchs u. J. F. 
Oxyprolin (a) | Brewster,B. 46,986 
(1913); H. Leuchs 
u. K. Bormann, 
‘ B. 52, 2086 (1919). 
Phenylisocyanat-y- | Chinin Alkohol und | 1-Séure 4 
- Oxyprolin (b) Wasser | th 
Benzoyl-asparagin- | Brucin Wasser 1-Saure H. Fischer, B. 32, 
saure | hee "3 2459 (1900). 
as | Brucin Wasser d-Saure aS 
ered! 
Benzoyl-glutamin- Strychnin | Wasser 1-Saure EH. Fischer, B. 32, 
saiure 1:2 2464 (1910). 
p-Nitrobenzoyl-serin Chinin Alkohol d-Saure E. Fischer u. A. 
(-a-amino-f-oxy- | Jacobs, B.39,2942 
propionsaure) | (1906). 
He Brucin Wasser || 1-Saure a 
Benzoyl-isoserin Brucin Alkohol 1-Saure E. Fischer u. W. 
(-a-oxy-f-amino- Jacobs, B. 40,1060 
propionsaure) (1907). 
Chinin Wasser d-Saure rn 
Dibenzoyl-diamino- Chinidin, Alkohol d-Saure E. Fischer u.W. Ja- 
propionsaure cobs, B. 40, 1064 
(1907). 
ee Chinin Alkohol und 1-Saure i 
Wasser 


68* 
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Ra or h ae | ‘Lé Erh Itene 
racemische | | osungs- a % 
Sais yearn? Gl a) Caney Antipode we 
6,8’-Imino-dibutter- | Brucin | Alkohol 1-Saure H. Scheibler,B. 46, 
saiure | (saures Salz)) aus der 2279 (1912). 
Mutterl., 
| d-Saure 
| u. meso- 
Saure 
Nitroso-trans-hexa- Strychnin | Wasser 1-Saure H. Besthorn, B. 28, 
hydro-chinolinsaure | (Nitroso- 3156 (1895). 
saure dreht 
| nach r.) 
Nitroso-cis-hexahy- Strychnin Wasser akt. Saure | HE. Besthorn, B. 29, 
dro-chinolinsiure | (Nitroso- 2662 (1896). 
saure 
| -drebt, n. 
rechts) 
Hydro-carbostyril- p- Chinidin | Methylalkohol | d-Saure H. Leuchs, B. 64, 
carbonsaure | (gesamte 830 (1921). 
Salzmenge) 
Benzal-hydrazino- | Morphin ? | i | A. Darapsky, J.pr. 
phenylessigsiure / [2], 99, 179 (1919). 
Corydalin-sulfo- Brucin | Wasser 1-Saure J. Gadamer, A. 
sdure | Alkohol Phrm. 254, 295 
(1916). 


2. Spaltung racemischer Basen mittels optisch aktiver Siuren. 

Diese Methode wurde zuerst von Ladenburg?) zur Spaltung des 
synthetischen Coniins angewandt. Die racemische Base wurde mit gewohn- 
licher d-Weinsaure in ein Gemenge der Bitartrate der d- und Base um- 
gewandelt. Die konzentrierte, aber nicht bis zur Sirupdicke abgedampfte 
Lésung des Bitartrats wurde mit Krystallsplittern von d-Coniin-d-Bitartrat 
(aus natiirlichem Coniin dargestellt) geimpft. Es entsteht ein Krystallbrei, 
aus welchem nach Abpressen und Umkrystallisieren die d-Base rein gewonnen 
werden kann, und zwar von dem gleichen Drehungsvermégen wie das natiir- 
liche Coniin ([e]p = -++ 18,3°). Man kann auch die ma®ig verdiinnte Lésung 
der Tartrate der racemischen Base bei gewohnlicher Temperatur verdunsten — 
lassen und die zuerst sich ausscheidenden Krystalle von d-Coniin-d-Bitartrat 
durch mehrmaliges Umkrystallisieren reinigen 2). 

Auf diese Weise kann diejenige Modifikation gewonnen werden, welche 
in dem schwerléslichen Salze enthalten ist. Um auch die andere Modifikation 
rein darzustellen, hat Marckwald®) zuerst den Weg eingeschlagen, die 
‘Mutterlauge von der Fallung mit d-Weinsiure so zu behandeln, da8 man — 
aus derselben die Base frei-macht und sie sodaiin durch Zusatz von J-Wein- 
sdure-in das /-Bitartrat itberfiihrt, welches Salz jetzt das krystallisierbare ist. 
Auf diese Weise ist die Trennung in die Antipoden vollstindig. — Ebenso 
hat Marckwald’) das d,/-Pipecolin nahezu -quantitativ in seine optisch 
aktiven Komponenten gespalten. 

Zur Spaltung von racemischen Basen ist die Camphersulfosiure sowie 


1) Ladenburg, B. 19, 2582 (1886). 


2) Ladenburg, B. 27, 3065 (1894). 
*) Marckwald, B. 29, 48 (1896). 


rad 
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die Brom- und. Chlorcamphersulfosaure weit mehr geeignet als die Weinsaure, 
einmal, weil diese Sauren zu 90% in waBriger Lésung dissoziiert sind und 
daher an Starke mit Mineralsduren vergleichbar sind, dann weil sie im Gegen- 
satz zu Weinsaure einbasisch sind, daher keine zwei Reihen von Salzen wie 
diesé bilden. 


Darstellung von d-Camphersulfosiure C,,HO,,:SO,H!). Zu 2 Mol. Essigsdure- 
anhydrid fiigt man ziemlich langsam 1 Mol. konzentrierte Schwefelsiiure. Die Reaktion 
ist stark mit Wirmeentwicklung verbunden, daher mu’ man mit einer Kaltemischung 
ktihlen. Es entsteht eine dicke, schwach weingelb gefarbte Fliissigkeit, die aus einem 
gemischten Anhydrid von Essigsdure und Schwefelsféure besteht. Hierzu fiigt man 
1 Mol. grobgepulverten Campher und schiittelt die Mischung bis sie vollkommen homogen 
geworden ist. Die anfangs sehr dicke Masse wird schnell fliissiger. Die Krystallisation 
der Camphersulfosaure beginnt aber erst nach mehreren Stunden und geht langsam 
yorwarts. Die Héchstausbeute von 50% wird erst nach mehreren Wochen erreicht, 
aber 2—3 Tage geniigen, um 40% zur Abscheidung zu bringen. 152 ¢ Campher geben 
nach 4 Tagen 90 ¢, nach mehreren Wochen noch weitere 23 g krystallisierte Siure; der 
Riickstand enthalt unangegriffenen Campher und racemische Camphersulfosiure, die 
durch Strychnin in die beiden aktiven Sauren gespalten werden kann. Um die Krystalle 
zu reinigen, geniigt es, sie mit der Pumpe abzusaugen und mit Ather zu waschen. Die 
Saure ist sehr leicht léslich in Wasser, wenig loslich in kaltem Hisessig, fast unléslich 
in Ather; sie ist sehr hygroskopisch, [a]Jp = + 21° in 10%iger waBriger Lésung. 

Darstellung von d-Bromeamphersulfosiure C,,H,,OBr-SO,H (311:2)?) (s. die 
Tabelle der optisch aktiven Sduren). 100g Bromcampher werden in 200 g Chloroform 
gelost, frisch destillierte Chlorsulfonsdure (75 g = 114% Mol.) zugefitigt- und die Lésung 
auf dem Wasserbad etwa 12 Stunden erhitzt. Nach dem Erkalten wird die Masse in 
Wasser gegossen, Chloroform abgetrennt und die wafrige Losung mit Kalk neutralisiert. 
Nach Abtrennung des Calciumsulfats wird die heiSe Lésung des Calciumsalzes der 
Bromcamphersulfosaure mit der erforderlichen Menge Ammoniumcarbonat gemischt 
und das gefallte Calciumcarbonat durch Filtration entfernt. Das schwach braune Filtrat 
wird abgedampift bis es eine dicke Masse feiner Nadeln des Ammoniumsalzes der Brom- 
camphersulfosdure gibt, die von der Chlorammonium enthaltenden Lésung durch Fil- 
tration getrennt und mit Methylalkohol ausgewaschen werden. Die Krystalle werden 
einmal aus siedendem Wasser umkrystallisiert und dann an der Luft getrocknet. Die 
Ausbeute an praktisch reinem Ammoniumsalz betragt 125g. — Zur Darstellung der 
freien Bromcamphersulfosaure wird die wabrige Losung des Ammoniumsalzes mit iiber- 
schiissigem Bariumhydroxyd unter haufigem Ersatz des verdampfenden Wassers ge- 
kocht, bis alles Ammoniak vertrieben ist. Vorteilhaft werden Mengen von 50—100¢ 
Ammoniumsalz auf einmal behandelt. Der Uberschu8 an Baryt wird durch Hinleiten 
von Kohlensaure in die kochende Losung ausgefallt. Nach dem Filtrieren wird das 
Barium aus der Lésung des Bariumsalzes durch verdiinnte Schwefelséure ausgefallt 
durch Zutropfen aus einer Biirette. So kann leicht eine Lésung von d-Bromcampher- 
sulfoséure, die kein Barium und nur wenig Schwefelsdure enthalt, hergestellt werden. 
Die Loésung der Séure wird nun auf dem Wasserbad bis zu einer brauchbaren Starke 
eingedampft und dann gegen Normalalkali titriert, um festzustellen, wieviel Brom- 
camphersulfosdure ‘enthalten ist. 

Darstellung yon 1-Camphersulfosiure und yon JI-Bromcamphersulfosiure. Aus 
kauflichem /-Borneol stellt man durch Oxydation jmit Salpetersiure /-Campher- bzw. 
t-Bromcampher dar und gewinnt dann die beiden linksdrehenden Sulfosauren in ana- 
loger Weise wie das fiir die rechtsdrehenden Modifikationen oben beschrieben ist). 


Seltener werden zu Spaltungen benutzt: /-Apfelsiure (vgl. Phenylathyl- 
amin), Chinasiure (vgl. N-Methyltetrahydropapaverin) und Nitrocampher, 
der als Pseudosiure camphernitronsaure Salze (Camphernitronate) liefert +). 
1) Reychler, Bl. 19, 120 (1898). 

2) W. J. Pope und S. J. Peachey, Soc. 67, 356 (1895); 73, 859 (1898). 
3) W. J. Pope und Harvey, Soc. 79, 80 (1901). 
4) A. Werner, B. 45, 865 (1912). 


Pat ote Ree i ) ah 
i Re aie een SSAC bis : 
: Tid “S r 
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Come worden. 
Racemische Bs Loésungs- | Erhaltene 
Base puke mittel | Antipode 
sek. Butylamin d-Weinsadure Wasser d-Base, | L.. G. Thomé, B. 36, 
, ‘ 582 (1903). 
a-Phenyl-athylamin d-Weinsaure Wasser 1-Base J. M. be 
% 1-Apfelsiure Wasser | d-Base 
a-Methyl-piperidin d-Weinsaure Wasser d-Base A. La diene 
(a-Pipecolin) 64 (1888); W. 
' wald, B. 29, 
(1896). 
Ps 1-Weinsaure Wasser 1-Base f 
fb-Methyl-piperidin d- Weinsaure Wasser 1-Base 
( $-Pipecolin) : 
a-Athyl-piperidin d-Weinsaure Wasser d-Base A.La denburg,. 
ean tant | 71 (1888). 
p-Athyl-piperidin d-Weinsiure Wasser 1-Base | A. Ginther, 
: ‘ 2141 (1898). 
ey: 1-Weinsiure | Wasser d-Base 1 Cacsaam 
2,4-Dimethyl-piperi- | d-Weinsaure Wasser d-Base O. Engels, B. 
din (a,y-Lupetidin) EB OO ; 
5 1-Weinsaure Wasser 1-Base . 
a-Propyl-piperidin d-Weinséure Wasser d-Base A. lisdears iP 
(Coniin) ; 
B-Propyl-piperidin d-Weinsaure Wasser d-Base 
; ned 1060 Wee 
2-Methy1-5-athyl- d-Weinsaure Wasser d-Base L. Levy, u 
piperidin (Copel- “fies -fenstein, 
lidin) o (1895). 
Tsocopellidin d-Weinsaure Wasser | 1-Base , 
a-Phenyl-a’-methyl- | d-Weinsaure Wasser | 1-Base | M. Scholtz vu. H. Mil- 
piperidin Cee Sea “ler, B. 33, 2842 (19€ 
x 1-Weinsdure Wasser | d-+Base . 
Iso-a-Phenyl-a’-me- | d-Campher- Wasser | d-Base 
thyl-piperidin sulfosaure | Wise ky eg 
Tetrahydro-2-methyl-)| d-Weinsaure Wasser d-Base 
chinolin (Tetrahy- 
dro-chinaldin) i erate ; 
‘ d-Bromcam- Wasser | 1-Base 
phersulfosaure | ari 
a 1-Bromcam- Wasser | d-Base_ 
phersulfosiure g i ea 
Tetrahydro-p-toluchi-| d-Bromcam- Wasser 1-Base -| 
naldin phersulfosaure ‘ 
1,2-Dihydropapa- d-Bromcam- Wasser | 1-Base 
verin (Pavin) phersulfosdure ‘ 
6 1-Bromcam- | Wasser * dBase 
i phersulfoséure PSEA rN Baa 
Tetrahydro-papa- d-Bromcam- Wasser ~ ; 
ceasvienitis 7 | phersulfosiure| A 
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Racemische ne Lésungs- | Erhaltene | : 
Saure Boers mittel Antipode Seog css 

N-Methyl-tetrahydro-| Chinasiure Alkohol | 1-Base | A. Pictet u. B. Atha- 
papaverin (Lauda- | nasescu, B. 33, 2350 
nosin) | (1900); 42, 1982 (1909). 
6-Naphthol-benzyl- d-Weinsaure Alkohol d-Base M. Betti, G. 36, II, 392 

amin | (1906). 
Campheroxim d-Campher- Aceton | d-Base | W. J. Pope, Proc. 15 ; 
sulfosdure od.Ather | | 199 (1899), Soc. 76, 

: | 1108 (1899). 
6-Amino-buttersiure- | d-Campher- . Methyl- | 1-Base | E. Fischer wu. H. 
methylester sulfosdure alkoholu. | | Scheibler, A. 383, 
Ather | 844 (1911), 

Amino-phenyl- d-Campher Wasser lAmino-| Marino Betti u. M. 
essigsaure sulfosdure saure Mayer, B. 41, 2071 

(1908). 

. ay d-Bromcam- Wasser d-Amino-, ‘p 
phersulfosaure sdiure | 
Propylendiamin d-Weinsdure Wasser 1-Base G. Baumann, B. 28, 
| 1179 (1895). 
1,2-Diamino- d-Bromcam- Alkohol d-Base | E. Abderhalden und 
3-methoxy-propan pher-sulfo- Hichwald, B. 49, 

5 saure | 2095 (1916). 
1-Amino-2-chlor- d-Weinsdure Wasser d-Base EH. Abderhalden und 
‘propan : Hichwald, B. 51, 

| 1812 (1918), 

Diphen-athylendi- d-Weinsaure Wasser 1-Base | F.Feist u. H. Aren- 

amin | ‘stein, B. 28, 3167 

(1895). 

1,5-Tetrahydro-naph- | d-Weinsaiure Wasser 1-Base E. Bamberger, B. 23, 

thylendiamin 291 (1890). 
Hydroxylamin-oxim d-Campher- Ather + j-Base L. Franceoconi, Gra- 

des a-Santo- sulfosaure Alkohol natau. Sanna, G. 44, 

Wnenons II, 354 (1914). 


/ 


3. Spaltung von Racemverbindungen mit einem asymmetrischen Silicium-, 
Zinn-, Stickstoff-, Phosphor-, Schwefel-, Selen-, Kobalt-, Eisen- und 


Chromatom. 


Die oben geschilderte Methode zur Spaltung racemischer Siuren baw. 
Basen durch Salzbildung mit optisch aktiven Korpern ist nun nicht auf Ver- 
bindungen mit symmetrischem Kohlenstoffatom beschrankt, sie hat auch 
Verwendung gefunden, um Racemkirper zu spalten, bei denen ein asymme- 

_trisches Silicium-, Zinn-, Stickstoff-, Phosphor-, Schwefel- oder Selenatom 
die optische Aktivitat bedingt, ja durch die Untersuchungen von Werner 
sind auch eine ganze Reihe optisch aktiver Komplexsalze bekannt geworden, 
in denen ein zentrales Kobalt-, Chrom- oder EFisenatom in dem asymmetrisch 
gebauten Molekiil vorhanden ist. Meist handelt es sich hier um Korper von 

_basischem Charakter, bzw. um Salze mit optisch aktiven Kationen. Zu ihrer 
Spaltung dienen daher optisch aktive Siuren, die meist als Salze, z. B. als 
Silbersalze mit den Hydrochloriden der Basen umgesetzt werden. Nur in 

~ wenigen Fallen sind Kérper mit optisch aktivem Anion beschrieben, die durch 
Alkaloide gespalten worden sind, z. B. Dibenzyl-athyl-propyl-silicanmono- 


sulfosaure : 
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HSO, ? C,H, s CH. . /CoHs 
SiC 
O;He = ORR sO, ey 
und Metallsalze der Us O0-CO 
Cr 


Chromoxalsaure : 


Mca 
0-CO/s (vgl. die Tabelle). 

Als Beispiel einer Verbindung mit asymmetrischem Stickstoffatom 
sei das Methylathylphenylamioxyd bzw. das Methylathylphenyl- 
hydroxylammoniumhydroxyd 


CH, CBO 
SHON Oke CH, SNC 
Cea OH) PH 


erwahnt, das Meisenheimer in seine Komponenten zerlegte, indem er das 
Chlorid der Base mit der berechneten Menge d-bromcamphersulfon- 
saurem Silber umsetzte und so das d-Bromcamphersulfonat erhielt. 
Die waBrige Lésung des Sulfonats wird eingedampft. Nach dem Erstarren lat 
sich aus dem Riickstand durch fraktionierte Krystallisation aus Essigester und Wasser 
ein schwerer léslicher, in Nadeln krystallisierender, hoher schmelzender und ein leichter 
léslicher, in dicken Prismen krystallisierender, niedriger schmelzender Anteil erhalten. 
Die Krystallformen sind so verschieden, da8 die Krystalle der schwerer léslichen Ver-~ 
bindung durch Auslesen von denen der leichter loslichen in reinem Zustande getrennt 
werden kénnen, und zwar in einer Ausbeute von etwa 80% der schwerer loslichen und 
50% der leichter léslichen der Komponente. : 5 


Das molekulare Drehungsvermégen fir Natriumlicht betrug: fur das 
schwerer lésliche Salz [M]p = -+ 233°; fiir das leichter lésliche Salz [M]p = 
4 313°. Da das molekulare Drehungsvermégen der d-Bromcamphersulton-— 
siure + 273° betragt, so ergibt sich fiir das basische Ion ein Drehungsver- 
mégen von — 40° bzw. + 40°. Das schwerer lésliche d-Bromeamphersulfonat — 
ist also das Salz der J-Base, das leichter lésliche das der d-Base. 

Die d-Bromcamphersulfonate wurden in die krystallinischen aktiven 
Pikrete und Chloride iibergefiihrt und aus diesen die sirupésen freien Basen 
ebenfalls in optisch aktiver Form erhalten. are 

In der folgenden Tabelle sind die ausgefiihrten Spal- 
tungen zusammengestellt: | 5 


Verbindungen mit asymmetrischen Silicium-, Zinn-, Stickstoff-, Phosphor-, 


Schwefel- und Selenatomen. ay 
Neen eee 
: Aktive Saure ks _ | Erhaltene 
Hachitledhe Salze | ane ie Nutipode, Literatur 
deren Salze Salze der ; 4 
Dibenzyl-athyl- Brucin Essigester |. 1-Saure | F. Challenger u. F's. 
propyl-silicanmo- Kipping, Soc.97,755 
nosulfosaure (1910). SE abe aera 
Methyl-athyl-pro- d-Campher- Wasser d-Base W. J. Pope u. S. J. 
pylzinn-base sulfosaure Peachy, Proc. i 6, 42. 
(1900). f } : 


1) Uber die von Werner aufgestellte Konfigurationsformel der Trioxalochromiate 
und der anderen komplexen optisch aktiven Kobalt-, Chrom- und Hisensalze vgl. die 
Originalabhandlungen (s. die Tabelle). yt ot j } 

et 


: . f } 5 
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: Aktive Saure % Erhaltene 
Coney Salze ne eons Aubivoda, Litres 
deren Salze Salze der 

Phenyl-methyl-n- d-Bromcam- | Hssigester d-Base | R. W. Everatt , Soc. 
butyl-allylammo- phersulfo- u. Ather | 98, 1225 (1908). 
niumbase saure : | 

a-Benzyl-phenyl-allyl- | d-Campher- | — | d-Base | W.J.Popeu.Peach Ys 
methyl-ammonium- sulfosaure | OC. xr. 129, 767 (1899); 

base | be Wed. Popes AaaWe 
Harvey, Proc,17,120 
| (1901), Soc. 79, 828 
| (1901). 
aK 1-Campher- | 1-Base ah 
sulfosiure | ) 

x p-Tolyl-benzyl-me- d-Weinsaure Alkohol 1-Base | R.W.Everatt u.H.O. 
thyl-allylammo- u. Ather™ | Jones, Soc. 93, 1789 
niumbase | (1908). 

p-Bromphenyl- d-Weinsdure | Alkohol | d-Base | R. W. Everatt, Soc. 

|methyl-n-butyl- u. Ather | | 93, 1225 (1908). 
_allylammonium- 
base | 
4 d-Campher- | Alkohol 1-Base | 5 
sulfosaure : | 
p-Brompheny]-ben- d-Campher- Aceton u. | 1-Base ne 
zyl-methyl-n-butyl- sulfosaure Ather 
ammoniumbase 
p-Bromphenyl-ben- d-Campher- Aceton u. | 1-Base Be 
.. 4Zyl-methyl-allyl- | sulfosaure Essigester 
ammoniumbase | 
} : : 

Methyl-athyl-phenyl- d-Brom- Essigester 1-Base | J. Meisenheimer, B. 
hydroxylammo- campher- | 41, 3966 (1908). 
niumbase (Methyl- sulfosiure 
athylanilinoxyd) 

Methyl-athyl-phenyl- d-Bromcam- | Essig- | d-Base | J. Meisenheimer nya 
phosphinoxyd phersulfo- ester 44, 356 (1911). 

saure | 
Methyl-athyl-thetin d-Bromeam- | Acetonu. | d-Base | W.J.Popeu.S.J.Pe- 
phersulfo- Wasser | achy, Soc. 77, 1072 
saure (1900). 
so Camphersulfo- | Wasser || d-Base | 2 
i séure 

Methyl-athyl-phen- d-Bromcam- | Alkohol 1-Base |W. J. Popeu. A. Ne- 

acyl-sulfiniumbase phersulfo- | Mutter- | ville, Proc. 18, 198 
saure | lauge: |. (1902). 
d-Base 
Methyl-phenyl- d-Bromcam- Alkohol d-Base W. J. Pope u. A. Ne- 
selenetin phersulfosiure Mutter- ville, Proc. 18, 198 
lauge: (1902). 
| 1-Base 
| | 
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Asymmetrische Kompleasalze des Kobalts, Hisens und Chroms. 
Pavemisene Aktive Sdure | posungs- Erhaltene | _ 
Salze ot ite ete 
deren Salze Salze 
1-Chloro-2-ammin- d-Bromcam- Wasser | d-Salz A 
diithylendiamin- phersulfo- 3 
kobaltisalze saure ’ 
Gece en, [Xs “ 
1,2-Dinitro-diaéthylen- | d-Campher- Wasser 1-Salz 
kobaltisalze sulfosaure i 
ON 
[ O,N Co en, |X i 
an d-Bromcampher-| Wasser d-Salz 4 
sulfoséure 3 east 
Chioronitro-diathy- d-Campher- Wasser 1-Salz A. Wer 
len-diamin-kobalti- _sulfosdéure : Bate 3272 
salze ¢ : 
Cl | 
hee Co en,|X es 
es. d-Bromeampher- Wasser d-Salz 
sulfosaure 
1,2-Dichloro-diathy- d-Bromcampher-| Wasser 1-Salz 
len-diamin-kobalti- sulfosiure : me 
salze 
[Cl,Co en,]X packet 
ay 1-Bromcampher-, Wasser | d-Salz 
sulfosdure - ace 
1,2-Chloro-bromo- d-Bromcampher-| Wasser 1-Salz | A 
diathylendiamin- sulfosiure CN Eee ce 
kobalti-salze 
o Co en |X eet k 
oa 1-Bromeampher-| Wasser | d-Salz | 
sulfosiure SS dallae ps Ve 
Triathylendiamin- d-Weinsaure - Wasser ¢ 
kobaltisalze (Chloridtartrat — i 
[Co en,]Xz ’ [ le : 
Livy Co eng O,11,C,) a Rees Sale ee ; 
Tetraithylendiamin- | d-Bromcam- Wasser | 1-Salz(in| A. Wern 
“u-amino-nitro-di- phersulfoséure| . | derMutter-| 
kobalti-salze <4 lauge in- heen 
NH,. | | akt.Salz |. 
(0; 2 , | us 4 me 
[eng oN Goce en, |X, der meso- 
a | _ Form und 
A 5 | i Bins i d-Salz) 
Tri-a-dipyridyl- d-Weinsaure Wasser | 1-Salz — 
ferrosalze ‘ : fee : Peay thag RUalhd Roe rake 
[(Dipyr.),Fe]X, i Paes Leesa 
1,2-Dichloro-diathy- | d-Bromcam- Wasser | d-Sal 
lendiamin-chromi- phersulfosiure| 
salze A eat - 
Oren |5 Pac gcna 
[ rer] | ey ea 
4 1-Bromcampher-, Wasser 


sulfosaure 


a 
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a= — —_ 
ie scordsche Aktive Sadure Weeavoe: Erhaltene : 
Sais oder mistel aktive Literatur 
deren Salze Salze 

Triathylendiamin- d-Nitro- Wasser d-Salz | A. Werner, B. 45, 865 
chromi-salze Campher (1912). 

[Cr en; |X, | KF. M. Jaeger u. W. 
Thomas, ©. 1919, 
TI, 1004. 

Metallsalze der - Strychnin Alkohol | d-Salz | A. Werner, B. 45, 
Chromoxalsiure (Kaliumdi- u. Wasser | 8061 (1912). 
[Cr(C,H,4);]Me, strychnin- 

salz) 
» 99 Wasser 1-Salz A 

1,2-Dinitro-diathy- d-Campher- Wasser d-Salz A. Werner u. A. P, 
len-diamin-iridi- sulfosaure Smirnow, H. c. A. 

salze 3, 472 (1920). 

T,2[(NO,),Jr en, JX } 

a 1-Campher- Wasser | 1-Salz % 
5; sulfosdure aM 

Tridthylen-diamin- d-Campher- Wasser 1-Salz sp 
iridi-bromid sulfosdure 

_ [Iren,]Br, 3 H,O | 

Kaliumsalz der Iri- Strychnin Wasser d-Salz | F.M. Jaeger C€.1919, 
dium-tri-oxal-siure hee oh 1002. 

Tr(C,0,).K, + | | 
44%4H.0 

Kalium-Rhodium- Cinchonin Wasser 1-Salz | F. M. Jaeger, C. 1199, 
malonat | I y 1, 1003. 

K,[Rh(C;H,0,)3] + 

» 3 H,0 

Triathylen-diamin- d-Weinsaure Wasser l-Salz_ | F. M. Jaeger, C.1918, 
rhodium-salze Ey L64. 

[Rh(en),]X, + 2 H,0 | 

Kalium-Rhodium- Strychnin Wasser d-Salz F. M. Jaeger, C.1918, 
oxal-sdure | I, 166. 

K,[Rh(C,0,)3] _ 


4. Spaltung racemischer Aminoverbindungen durch Kombination mit einem 
optisch aktiven Aldehyd. 


Bei einem Versuch, die Methode der Kombination von Racemkorpern 


mit optisch aktiven Kérpern zwecks Spaltung in die Komponenten zu 
verallgemeinern, gelang es Erlenmeyer}), das Isodiphenyloxathylamin 
C,H; — CH -OH i 
| mit Helicin (Salicylaldehydglucosid) in seine optisch ak- 
C,H; — CH - NH, / 
tiven Komponenten zu zerlegen. 2,6g Helicin und 2,2g¢ der Base wurden 
_ getrennt in absolutem Alkohol gelost und die noch warmen Loésungen zusam-_ 
_mengebracht. Beim Verdunsten der Lisung im Vakuum schieden sich zu- 


1) Erlenmeyer, B. 36, 978 (1903). 


De 
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erst farblose Krystalle ab, welche durch Filtration getrennt wurden. Bei” 
weiterer Verdunstung wurde ein Sirup erhalten, der schlieSlich zu einer! 

amorphen zerreiblichen Masse eintrocknete. Eine alkoholische Lésung der 

Krystalle drehte nach rechts, wihrend die Lésung der amorphen Modifi- 

kation nach links drehte. Beide wurden nun jede fiir sich mit verdimnter 

Salzsiure auf dem Wasserbade zersetzt, wobei auch eine Spaltung des He- 

licins stattfindet. Der gebildete Aldehyd wird durch Ather entfernt und aus 

der salzsauren Lésung die Base mit Natronlauge in Freiheit gesetzt. Aus 

der krystallisierten Modifikation wurde so rechtsdrehende, aus der amorphen 

linksdrehende Base erhalten). 


5. Spaltung racemischer Aldehyde durch Kombination mit einem optisch 
aktiven Hydrazin oder Mercaptan. 


Wahrend das unter 4. geschilderte Verfahren nur bei Aldehyden an- 
wendbar ist, gehen optisch aktive Hydrazine auch mit Ketonen und Séuren 
Verbindungen ein, die sich durch giinstige Spaltungsbedingungen auszeichnen. 
So hat Neuberg2) Arabinose durch /-Menthylhydrazin gespalten. Man ver- 
fahrt nach seinen Angaben folgendermafen: Zu einer Lésung von 3,0 g race- 
mischer Arabinose in 6 cem Wasser gibt man eine solche von 3,5 g -Menthyl- 
hydrazin in 20 cem Alkohol; kocht auf und 148t in bedecktem GefaS 24 Stun- 
den stehen. Es scheiden sich dann farblose Prismen von d-Arabinose-/-Men- 
thylhydrazon ab. Wenn nach 2—3 Tagen ihre Menge sich nicht weiter ver- 
mehrt, werden sie abgesaugt und aus Alkohol von 80% umkrystallisiert. 
Durch Zerlegung der bei 131° schmelzenden Verbindung mittels Formalde- 
hyd?) usw. und Eindampfen der resultierenden Logung erhalt man reine 
d-Arabinose mit [a]6 = — 100° 36’ (statt 104°), Die nicht krystallisierende 
Mutterlauge wurde iiber Schwefelsaure zum Sirup verdunstet und ergab bei. 
der Spaltung eine rechtsdrehende Lisung, die /-Arabinose neben unzerlegtem 
Racemkérper enthielt. : 

Noch brauchbarer als /-Menthylphenylhydrazin ist d-Amylphenyl- 
hydrazin C,H, - CH(CH,) - CH, - N(C,H,) -NH,, das aus d-Amylbromid und 
Natriumphenylhydrazin dargestellt wird‘). Mittels der d-Amylphenylhydra- 
zone sind die Spaltungen der d,l-Arabinose, d,l-Galaktose und der Trauben- 
sdure ausgefiihrt worden 5). : 

Racemische Zuckerarten sind auch mittels optisch aktiven Amyl- 
mercaptans gespalten worden ®). “ 


6. Verfahren von Marekwald und Me Kenzie. 


Die von Marckwald und Mc Kenzie entdeckte Methode beruht 
auf der verschiedenen Bildungsgeschwindigkeit beim Aufbau 
eines asymmetrischen Kombinationsproduktes, bzw. der ver- 
schiedenen Zersetzungsgeschwindigkeit beim Zerfall desselben. 


1) Vgl. auch E. Arnold, A. 307, 337 (1904). vi 
2) OC. Neuberg, B. 36, 1194 (1998). 

%) Ruff und Ollendorf, B. 32, 3234 (1899). / 
4) C. Neuberg und M. Federer, B. 38, 866 (1905). 
°) C. Neuberg und M. Federer, B. 38, 868 (1905). 
6) E. Votoéek und V. Vesely, OC. 1916, 1,602. 
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Das Verfahren gestattet eine Spaltung racemischer Alkohole und racemischer 
Sauren. Als Kombinationsprodukte kommen die Ester eines racemischen 
Alkohols mit einer aktiven Siure bzw. einer racemischen Saure mit einem 
aktiven Alkohol in Betracht, ferner die Amide aus racemischer Siure und 
optisch aktiver Aminbase. 

So haben Marckwald und Me Kenzie!) nach folgenden Arigaben 
aus d,l-Mandelsiure die /-Mandelsiure erhalten, indem die d-Mandelsiure 
sich schneller als die /-Mandelsdure mit /-Menthol verestert: 509 d,l-Mandel- 
saure und 50g Menthol wurden 1 Stunde lang in lose bedecktem Kolben in 
einem Paraffinbade auf 155° erhitzt *). Das Reaktionsprodukt wurde mit 
waBrigem verdiinntem Ammoniak durchgeschiittelt und das Ungeloste, 
unverandertes Menthol und Mandelsiurementhylester, mit Ather aufgenom- 
men. Die ammoniakalische Losung wurde mehrere Male mit Ather ausge- 
schiittelt, um etwa geléstes Menthol und Spuren von gebildetem Mandel- 
saureamid zu entfernen und dann mit Schwefelsiure lbersattigt, um die 
Mandelsaure. in Freiheit zu setzen. Dieselbe wurde quantitativ mit Ather 
ausgeschiittelt und die Atherische Losung abgedampft. Es hinterblieben 
33,8 g Mandelsiure. Die spezifische Drehung derselben betrug [o]p = — 33°. 
_Daraus berechnet sich, da® die Saure 0,72 g [-Mandelséure enthielt. Aus 
diesem Gemisch wurde schlieBlich die J-Mandelsiure durch mehrmaliges Um- 
krystallisieren, Entfernung der d,J-Mandelsiure mittels des Magnesiumsalzes 
und schlieBliche Reinigung tiber das Cadmiumsalz und nochmaliges Um- 
krystallisieren rein erhalten mit dem spezifischen Drehungsvermégen [a]? — 
= o,8°: 

Ebenso wird [-Acetylmandelsiure durch /-Menthol schneller verestert 
als die d-Siure, daher entsteht bei Behandlung von d,J-Acetylmandelsiure 
mit U-Menthol ein Estergemisch, das bei der Hydrolyse mit alkoholischer 
_ Kalilauge /-Mandelsiure liefert, wihrend das Gemisch der unverinderten 
Sauren rechtsdrehend ist 3), 

-, Die verschiedene Verseifungsgeschwindigkeit wurde von 

Marckwald4) zur Spaltung des sekundiren, normalen Octylalkohols_be- 
nutzt. Es wird der Ester aus d-Alkohol und d-Weinsiure schneller verseift 
als der Ester aus /-Alkohol. Der Gang der Verseifung ist aber sehr unregel- 
mafig. 

Auf der verschiedenen Geschwindigkeit der Amidbildung 
beruht die Spaltung des a-Phenylithylamins nach Marckwald 5) | Die 
Base atnidiert sich rascher mit J-Chinasaiure als die d-Base. Von 100 g 
racemischer Base blieben 25 g iibrig, deren spezifische Drehung + 3,59, © 
entsprechend 9,3% iiberschtissiger d-Base betrug. Nach Abtreiben der Base 
durch Wasserdampf scheidet sich aus der heifen waBrigen Lésung der weitaus 
gréBte Teil des I-Chinasaure-/-Phenylithylamids fast rein ab. Durch 1 Ystiin- 
diges Erhitzen von 50g Amid mit 250g rauchender Salzsiure und 250 
Wasser erhalt man neben Ammoniak und optisch inaktivem «-Chlorathyl- 
benzol das /-Phenylathylamin. Die Darstellung des d-Phenylathyl- 


1) Marckwald und Mc Kenzie, B. 32, 2134 (1899). . 

2) Marckwald und Mc Kenzie, B. 34, 469 (1901). 

3) A. McKenzie und Humphries, Soc. 95, 1105 (1909). 
4) Marckwald und McKenzie, B. 34, 469 (1901). 
.°) Marckwald, B. 38, 801—810 (1905). 
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amins geschieht aus dem in den Mutterlaugen des /-Chinasaure-]-Pheny!- 
athylamids zuriickbleibenden d-Amid analog der [-Base, oder aus dem bei. 
der Amidbildung tbrigbleibenden Amin durch Uberfithrung in.das Sulfat) 
und Auskrystallisierenlassen aus 90°%igem Alkohol. Bei richtig gewahltem 
Verhaltnis zwischen Salz und Lésungsmittel scheidet sich zuerst nur das» 
Sulfat der iiberschiissigen d-Form ab und alle /-Form bleibt mit aquivalenten 
Mengen d-Form als d,l-Konglomerat in Lésung. 


7. Spaltung durch Erhitzen des Kombinationsprodukts. 


Mareckwald}) erhielt bei 10stiindigem Erhitzen von d,l-Mandelsaure 
mit der zur Salzbildung notigen Menge wasserfreiem Brucin im Olbade auf 
150°—160° geringe Mengen d-Mandelsaure. Die Schmelze wurde in heiSem 
Wasser gelést, die Mandelsiure durch Schwefelsaure freigemacht und mit 
Ather extrahiert. Die nach dem Verdunsten des Athers zuriickgebliebene 
Siure wurde in Wasser gelést und die Lésung im Polarisationsapparate ge- 
priift. Die Saure erwies sich als optisch aktiv. Ihre spezifische Drehung 
betrug [a]p = + 0,6°. Bei Verarbeitung von 90g Racemverbindung konnten 
nach volliger Reinigung einige Decigramme d-Mandelsaure von spezifischen 
Drehungsvermogen [a]? = + 149,1° gewonnen werden. 


8. Spaltung durch Substitution einer Gruppe des asymmetrischen Kombina- 
tionsproduktes durch eine andere. 4 


Ersetzt man in der Verbindung von einem inaktiven Molekil C(abed) 
mit einer aktiven Gruppe einen Rest (d) durch einen, anderen (e), 80 erhalt 
man bisweilen nach der Abspaltung der aktiven Gruppe die neve aktive Ver- 


3 
j 


oe 


bindung C(abce). So liefert d,/-Mandelsaure-l-menthylester mit Thionyl- 


chlorid oder Phosphorpentachlorid und nachfolgender Entfernung des Men- 


thols eine aktive Phenyl-chloressigsaure mit [a]}® = — 10°. — d, [-Phenyl- 


chloracetyl-l-tyrosin, das zunichst mit starkem Ammoniak erhitzt und dann 


mit salpetriger Siiure behandelt wurde, liefert nach Abspaltung des [-Tyrosins 


eine aktive Mandelsaure mit [a]/® = + 11,5°?). - 


Ill. Biochemische Spalting. 


LaBt man in der Lésung einer Racemyverbindung gewisse — 


Organismen, besonders Schimmelplize, Hefearten und Bak- 


terien, vegetieren, so findet in vielen .Fallen eine Aktivierung — 


der Loésung statt, indem der betreffende Pilz die eine optisch 


aktive Komponente zerstért, wahrend die andere intakt bleibt 


oder langsamer angegriffen wird. Dies Verhalten der Organismen 
ist darauf zuriickzufiihren, da8 sie selbst aus optisch aktiven Molekiilen be- 
stehen. So zerstort der Schimmelpilz, Penicillium glaucum, in einer Lésung 
von traubensaurem Ammonium fast nur die rechtsdrehende Komponente, so 
da8 schlieBlich Linksweinsaure iibrig bleibt (Pasteur). ee ; i 


1) Marckwald und Paul, B. 38, 812 (1905). \ Pw li ery 
2) WAL Shimomura und J. B. Cohen, Soc.,/19, 1816 (1921). i ; . 
rad ; 


- 
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E. Fischer!) hat gezeigt, daB dieser Unterschied zweier enantio- 
morpher Formen auch dann zutage tritt, wenn sie nicht mit dem betreffenden 
lebenden Organismus, sondern mit dem im Organismus enthaltenen En- 
zym (nicht organisiertem Stoff) zusammengebracht werden. 


Hauptbedingung fiir die praktische Ausftihrung der Methode ist der 
Besitz von Reinkulturen. (ber die Bereitung von Nahrlésungen, Nahr- 
gelatinen, die Sterilisation von GefaGen und Fliissigkeiten, iiber die Dar- 
stellung von Reinkulturen und ihre Weiterziichtung zur Massenkultur sei hier 
auf die Spezialliteratur verwiesen ay) 


Reinkulturen sind unter Umstinden aus garungsphysiologischen In- 
stituten (Berlin, Miinchen, Wien) zu beziehen. Die Spaltversuche werden 
zumeist so ausgeftihrt, daB man pro Liter 3—5 g Racemkorper und dann noch 
1g Nahrsalze, z. B. Kaliumphosphat und 0,2 g Magnesiumphosphat, list. 
Bei Schimmelpilzen pflegt_ man noch etwas Phosphorsaéure und Schwefel- 
saure zuzusetzen, um Bakterienwucherungen fernzuhalten. Als Aussaat 
‘dienen geringe Mengen des Organismus; derselbe mu8 allmahlich heran- 
wachsen und seine Spaltkraft ausiiben. 


Nur in wenigen Fallen hat die biochemische Spaltungsmethode prak- 
tische Bedeutung gewonnen. Wo es méglich ist, den Racemkorper durch 
Kombination mit optisch aktiven Verbindungen zu spalten, wird man dies 
meist bevorzugen, schon deshalb, weil man nach letzterer Methode die beiden 
Antipoden erhalt, waihrend bei einer biochemischen Spaltung der eine der 
beiden Antipoden zerstért wird. Geht man von Racemkérpern natiirlich 
vorkommender Verbindungen aus, so erhalt man in der Regel die Kompo- 
nente, die sich in der Natur nicht vorfindet. So gewinnt man bei der Spaltung 
von d,j-Alanin durch Hefe den optischen Antipoden der natiirlichen Amino- 
saure: das /-Alanin. Dieses ist nun aber gerade ‘zum synthetischen Aufbau 
solcher Polypeptide geeignet, die den d-Alanylrest enthalten, weil aus J-Alanin 
infolge einer ,,Waldenschen Umkehrung“ bei Behandlung mit Nitrosyl- 
bromid eine optisch aktive a-Brompropionsiure entsteht, deren Chlorid bei 
der Kuppelung mit anderen Aminosiuren Derivate des d-Alanins liefert 3), 
Da die Gewinnung von /-Alanin durch Spaltung der Benzoylverbindung 
umstandlich auszufithren ist, so wendet man hier mit Vorteil die gute Re- 
sultate liefernde biochemische Methode an. Man verfahrt nach der Vorschrift 
von F. Ehrlich 4). 


10 g racemisches Alanin werden mit 300 g Zucker in 2'/,1 Leitungswasser gelést 
und ohne jede Sterilisation 150 g frische PreBhefe eingetragen. Die anfangs stiirmisch 
verlaufende Giarung ist am 3. Tage beendet. Das Filtrat wird eingedampft, wobei 
Krystallisation eintritt. Die Ausbeute ist etwa 65% der Theorie. 


Zam SchluB seien noch die durch biochemische Spaltung erhaltenen 
aktiven Kérper tabellarisch zusammengestellt 5). 


1) E. Fischer, B. 27, 2992 (1894). 
*) Lindner, Mikroskopische Betriebskontrolle in dem Garungsgewerbe; Weh- 
mer, Beitrage z. Kenntnis einheimischer Pilze, Heft I—TIT; Zopt, Die Pilze. 
3) EK. Fischer und O. Warburg, A. 340, 160 (1905). — BH. Fischer, B. 40, 491 
_ (1907); vgl. auch E. Fischer und H. Scheibler, B. 47, 2891 (1908). 
Me 4) F. Ehrlich, Bi. Z. 1, 8 (1906). 
°) Erganzte Zusammenstellung nach Winther, B. 28, 3022 (1896). 
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Erhaltene Antipoden 


Pilz 


Literatur 


1-Methyl-athylearbinol | 


i-Methyl-n-propyl- 
carbinol 
J-Methyl-butylearbinol 


d-Athyl-propylearbinol 


d-Methyl-n - amylearbinol 
d- Amylalkohol 


J-a-Propylenglykol 


1-Glukose 


i-Mannose 


j-Galaktose 


l-Fructose 
d-Milchsaure 


l-Glycerinsaure 
d-Glycerinsaure ° 
J-Weinsaure 

d-Weinsaure 
d-Athoxy]-bernsteinsaur e 
d-Mandelsaure 
[-Mandelsaure 


d-Zimtsaure-dichlorid 


Penicillium glaucum 


Penicillium glaucum 


Bakterium (ohne Angabe 
der Gattung) 

Schimmelpilze (ohne An- 
gabe der Gattung) 

Schimmelpilze ohne be- 
sond, Angabed. Gattg. 


Hefe 


Penicillium glaucum 
Penicillium glaucum . 
Bacillus ethasolinal 
Penicillium glaucum 
Schizomycetes (spec. 2) 
Penicillium eae ees 
Penicillium glaucum 
Schizomycetes (spec. ?) 


Aspergillus fumigatus 


A. Combes et J. A. Le | 
Bel Bl. [3] 7, 552, [3] 
9, 676 (1893). 

J. A. Le Bel C.r. 89,312. 


(1897). 

A. Combes et J. A. Le 
Bel BI... [3] 7%) 552 
(1892). | 

A. Combes et J.A. Le 
Bel. Bl. [3)v,.20a8 
(1892). 

J. A. Le Bel BI. [3] 9, 
677 (1893). 

J. A. Le: Bel: Gime 
213 (1878). 


J. A. Le Bel Bl. 13] 9, 
678 (1893); vgl. auch 
A. Griin, B. 52; 261, 
Anm., 1. 

EK. Fischer B. 23, 2621 
(1890). K 

E. Fischer B. 23, 382 
(1890). 

E. Fischer u. J. Herta 
B. 25, 1259 (1892). 


on 


E. Fischer B. 23, 389 


(1890). 

J. Lewkowitsch B. 16, 
9720°(1883)A0 see 

J. Lewkowitsch B.16, 
2720 (1883). 


P. F. Frankland u. W. ~ 


Fre w Soc.59,96 (1891). 
L. Pasteur C.r. 46, 615 
(1858); 51, 298 (1860). 
J. Lewkowitecnm 16, 
(1572). 
T. Purdie u. WowWee 
ker Soc.63,229(1893). 
J. Lewkowitsch B. 14, 
1505 (1882). 
J. Lewkowitsch B. 16, 
1568 (1883). Bx 
A. Stavenhagen u.H. 


Finkenbeiner B.27, 


457 (1894). 
fy 


t 


cal 


Zerlegung optisch inaktiver Korper in ihre aktiven, Komponenten 


1089 


Erhaltene Antipoden 


Pilz 


Literatur 


Jl-Alanin 

d-Serin 

(-Valin 
-a-Amino-methyl-athyl- 


essigsiure 
- d-Leucin 


l-Isoleucin 
-Amino-phenylessigsiure 


d-Phenylalanin 
d- Asparaginsaure 


-Glutaminsaure 


d-Histidin 


Isobutyl-propyl-athyl- 
imethyl-ammonium- 
chlorid 


Hefe 


Schimmelpilze ohne be- 
sond. Ang. d. Gattg. 
Penicillium glaucum 


Hefe 


Hefe 


Penicillium glaucum 


Die Methoden der organischen Chemie. Band II. 3. Aufl. 


| F. Ehrlich, Bi. Z. 1,8 


(1906). 
5 Bi.Z. 8, 464 
(1908). 
és Biz es 
(1906);8, 438 
(1908). 
nA Bi. Z. 8, 438 
(1908). 
Schulze, B. 24, 671 
(1891); E. Schulze u. 
Likiernik, H. INE 
518 (1893); F. Ehr- 
lich, Bi. Z. 1, 8(1906). 
¥. Ehrlich, Bi. Z. 63, 
379 (1914). 


33 Bi. Z. 8, 438 
(1908). 
Engel C. r, 106, 1734 


(1888). 

Schulze u. BoBhard 
Ph.Ch. 10, 143 (1894). 

F. Ehrlich, Bi. Z. 63, 
379 (1914). 

F. Ehrlich, Bi. Z. 63, 
379 (1914). 

J. A. Le Bel B. 33; 
1003 (1900). 
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Racemisierung optisch aktiver Korper und 
Waldensche Umkehrung 


bearbeitet von, 


Prof, Dr. Helmuth Scheibler in Berlin. 


Einleitung. 


Optisch aktive Verbindungen erleiden unter mannigfachen Bedingungen 
eine innere Umgruppierung, bei der sie die optische Aktivitat verlieren, — 
-wahrend ihre chemische Zusammensetzung und Konstitution unverande 
bleibt. Dieser Vorgang wird als Racemisierung bezeichnet. 

Die ersten Beobachtungen einer Racemisierungserscheinung verdanken 
wir Pasteur). Nachdem er das Cinchoninsalz der d-Weinsaure langere Zeit. 
auf 170° erhitzt hatte, erhielt er beim Ansaduern ein Gemisch der beiden ~ 
inaktiven Sauren: 1. der in. die optisch aktiven Komponenten spaltbaren 
Traubensaure (acidum racemicum) und 2. der durch intramolekulare Kom- 
pensation inaktiven Mesoweinsiure. Einfacher liegen die Verhaltnisse bei 
der von Strecker?) beobachteten Racemisierung der Fleischmilchs&ure (d- 
Milchsiure), die beim Erhitzen auf 130—140° eintritt. Es entsteht hierbei 

ein Anhydrid der dl-Milchsaure. tied 
Man kann die Racemisierung als den formell einfachsten Substitutions- 
vorgang am asymmetrischen Kohlenstoffatom auffassen, bei dem nur eine 
Ortsinderung des einen Substituenten stattfindet: ey 


a a 
ie i * -” i 
-Antipode d-Antipode 
Cc » ’ c ‘ ; 
Erfolgt dagegen beim Substitutionsyorgang eine stoffliche Anderung 
des Substituenten, z. B. bei der Umwandlung von Milchsiure in Chlorpropion- 


saure durch Phosphorpentachlorid, so sollte man annehmen, daf der neue 
Substituent an die Stelle des alten trate: 


1) Pasteur, ©. r. 37, 162 (1853). \ 
2) Strecker, A. 105, 313 (1858). " I et 


Racemisierung optisch aktiver Kérper und Waldensche Umkehrung 1091 


a a 
| 
C + xe. = C + xd 
ba béi Ye i 
c c 


Hierbei bliebe also die optische Aktivitat erhalten. In sehr vielen Fallen 
machte man aber die Beobachtung, da8 der Substitutionsvorgang mit einer 
mehr oder weniger vollstandigen Racemisierung verbunden ist. Da die bei 
der Umsetzung verwandten Reagentien in der Regel nicht befahigt sind, die 
optische Aktivitit des fertig gebildeten Reaktionsproduktes zu beeinflussen, 
so muB man die beim Substitutions vorgang eintretende Race- 
misierung von der zuerst erwahnten ohne Substitution einer neuen 
Gruppe erfolgenden Racemisierung wohl unterscheiden. 


if Racemisierung ohne Substition einer neuen Gruppe. 


(Autoracemisierung und katalytische Racemisierung.) 
(P. Walden.) 


Bei den altesten Beobachtungen von Racemisierung optisch aktiver 
Verbindungen wurde diese, wie erwahnt, durch Temperatursteigerung be- 
witkt. Zur Erklarung dieser Erscheinung ist mehrfach, z. B. von A. Werner 
die naheliegende Annahme gemacht worden, daB die mit dem asymmetrischen 
Kohlenstoffatom verbundenen Gruppen bei Temperaturerhéhung schnellere 
Schwingungen ausfiihrten, was eine Racemisation zur Folge haben sollte). 
Doch gibt es Verbindungen, die selbst durch mehrtagiges Erhitzen auf 200° 


nicht racemisiert werden, wie z. B. Weinsaure-diisobutylester?) und umge- 


_kehrt kennen wir Stoffe, die bereits bei Zimmertemperatur im fliissigen oder 


gelosten Zustande eine Racemisation erleiden (Autoracemisation). Die Ra- 
cemisierungsgeschwindigkeit kann demnach sehr verschieden sein, sie schwankt 
@wischen K >0 bis <_©. AuBer von der chemischen Natur des aktiven - 
Stoffes hangt sie ab von der Temperatur, von der Natur des optisch inaktiven 
Lésungsmittels und der Lésungsgenossen (z. B. Sauren, Basen, Salze), von der 
Tonenkonzentration und anderen Umstiinden. 

»Hir die eigentiimlichen und in manchen Fallen so leicht sich voll- 
ziechenden Umwandlungen kénnen wir bei der iiblichen Darstellung der Kon- 
figuration eines asymmetrischen Molekiils durch die sterischen Modelle von 
Kekule und van ’t Hoff mit den vier gerichteten Valenzen schwerlich eine 
befriedigende Erklarung finden“ (A. Werner)*). — 

Reversible Strukturanderungen innerhalb der Molekel 
unter Abspaltung und Wiederanlagerung der Atome oder Gruppen sollen 
nach A. F. Holleman die Racemisierung bewirken. Unter Benutzung der 
Starkschen Valenzhypothese nimmt er an, da die Elektronen sich auf der 
Kugeloberflache des Kohlenstoffatoms ‘verschieben. Mit ihnen werden sich ~ 
naturgemaB die Atome oder Gruppen verschieben, die durch die Kraftlinien 


1) A. Werner, Lehrbuch der Stereochemie, S. 49 (G. Fischer, Jena 1904). 

2) A, F. Holleman, Rec. 17, 66 (1898). : 

8) Uber die von A. Werner entwickelten Vorstellungen zur Erklarung der Race- 
misierung, vgl. dessen Lehrbuch d. Stereochemie a. a. O. 
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daran gebunden sind. Auch hier lést sich, wie nach der Wernerschen Hypo- 
these, von dem Kohlenstoffatom nichts ab, sondern die Racemisierung erfolgt 
einfach durch den Platzwechsel der Atome oder Gruppen‘‘1). Im Gegensatz 
hierzu nimmt J. Gadamer Dissoziationsvorgange an. Es sollen hierbei 
Spaltprodukte entstehen, in denen das urspriinglich asymmetrische Kohlen- 
stoffatom nur noch mit drei einwertigen Komplexen in Verbindung steht und 
daher symmetrisch ist. Die Racemisierung soll stets auf elektrolytische Disso- 
ziation zuriickzufiihren sein; mithin miBte bei einem optisch aktiven Korper, 
um racemisierbar zu sein, am asymmetrischen Kohlenstoffatom ein Atom 


oder Atomkomplex stehen, der als Ion aufzutreten befahigt ist*). — Auch 


J. U. Nef) zieht die Dissoziation der aktiven Molekile zur Erklarung der 
Zacemisierung heran, indem er im Sinne seiner Methylentheorie die bei 
Hydroxy- und Halogen-fettsiuren beobachteten Racemisierungen dadurch zu 
erklaren versucht, da® diese in ein Methylenderivat und Halogenwasserstoft 
bzw. Wasser dissoziieren: 


R R R 


| | | 
XO LH 20> +He) 2k a 


| | | 
COOH COOH COOH 


Mit dieser Annahme einer vorherigen Dissoziation und Wiederanlagerung 
von Halogenwasserstoff bzw. Wasser stehen die Versuche von D. J. James 
und H. O. Jones im Einklang, die beim Erhitzen einer wasserigen Lésung 
von optisch aktiver Apfelsaure neben racemischer Apfelsiure auch Fumar- 
siure erhielten 4). " af 

Ferner sind zur Erklarung der Racemisierungserscheinungen auch des- 
motrope Umlagerungen herangezogen worden ®). Diese kénnen bei Ver- 
bindungen auftreten, die eine Carbonylgruppe in Nachbarstellung zum 
asymmetrischen Kohlenstoffatom enthalten, das seinerseits mit einem Wasser- 
stoffatom unmittelbar verbunden ist. Es handelt sich also um Verbindungen 
mit ,,beweglichem Wasserstoffatom“, die wie viele Beobachtungen gezeigt 
haben, in der Keto- und Enolform existieren, die unter bestimmten Um- 
stinden ineinander umgewandelt werden konnen. 

R’ --R’ 

| | 

R — C* — CO — R” MEE, R — C: C(OH) — R” a 


| 
H er 


Bei dieser Umlagerung verliert das der Carbonylgruppe benachbarte 
Kohlenstoffatom seine Asymmetrie und damit seine optische Aktivitat. Bei 


1 


) A. F. Holleman, Rec. 32, 176, 180 (1913). 

2) J. Gadamer, J. pr. [2], 87, 317, 321, 322 (1913). 

3) J. U. Nef, A. 335, 241 (1904); Am. Soc. 30, 645 (1908). 
4) James und Jones, Soc. 104, 1158 (1912). 


/ 


5) Wohl, B. 33, 3090 (1900). — A. Werner, Lehrb. d. Stereochemie, S. 52 (1904). 


Wren, ©. 1909, II, 2046. — Aschan, A. 387, 11 (1912). — Mohr, J. pr. [2], 85, 334 
(1912). — Gadamer, J. pr. [2), 87, 344 (1913). — Rabe, A. 364, 337 (1909). — 0. Rothe, 
B. 47, 843 (1914). ut ae . 

Be ae 
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ef 
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der Riickwartsverwandlung des Enols in das Keton bilden sich dann die beiden 
Antipoden in gleicher Menge zuriick. — Tatsiichlich sind weitaus die meisten 
Falle von Racemisierungen bei Verbindungen beobachtet worden, die der 
angefiihrten Bedingung geniigen. Dies gilt auch von den vielen, natiirlich 
vorkommenden oder durch Spaltung mit Alkaloiden aus den Racemkérpern 
erhaltenen optisch aktiven Carbonsiuren mit Nachbarstellung der Carbonyl- 
gtuppe zum asymmetrischen Kohlenstoffatom. Bei diesen, sowie ihren Estern 
und Amiden kann man die intermediire Bildung folgender Enolformen 
annehmen: 


pie or—e¢" ore RO Ge o 
H 
i ve ee 
= =a Seer ROC CC : 
H 
ee eee 
os Pee ieee cay nme a, a 
H 


Zugunsten der angefiihrten Ansicht spricht, daB die Momente, die 
erfahrungsgemaf einen Ubergang der Ketoform in die Enolform begiinstigen, 
‘wie die Anwesenheit von Alkalien, Alkaliathylat und von starken Mineralsauren 
auch eine Erhéhung der Racemisierungsgeschwindigkeit zur Folge haben. 
Ferner widerstehen diejenigen optisch aktiven Carbonsauren, die kein beweg- 
liches Wasserstoffatom am asymmetrischen Kohlenstoffatom enthalten, den 
racemisierenden Kinfliissen der Alkalien und Alkalialkohole. Das gilt auch 
fiir die Ester und Amide dieser Saiuren. Die Ester und Amide der Sauren 
mit beweglichem Wasserstoffatom zeigen dagegen eine ganz besondere Neigung 
zur Racemisation. Wahrscheinlich wird die Keto-Enol-Umlagerung durch An- 
lagerung und nachherige Abspaltung einfacher Verbindungen an die Carbonyl- 
gruppe herbeigefithrt!), z. B.: | 


1) R’ OH 
| Whey 
Bia Oh COR Cy dea Packs a 
| - 
H ie Cl 
R’ 


| 
R C= C(O) == R” +. HCl 


1) K.H. Meyer, A. 380, 237 (1911). — A. Mc Kenzie und H. Wren, Soc. 115. 
_ 602 (1919). 
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R’ oa | Re 
R— C= COR” + NaOG Hoe — | 
R’ \ 
<— R—C:C(ONa) —R”" + HOC,H, 
: a) Autoracemisierung. 


Unter Autoracemisierung versteht man die Umwandlung optisch ak 
Verbindungen in inaktive Gemische, die vor sich geht, ohne daB von av 
ein nachweisbarer Einflu8 auf die Verbindungen ausgeiibt wird. Die | 
aktiven Verbindungen verlieren ihr Drehungsvermégen mit der Zei 
tritt, wie P. Walden nachweisen konnte, keine tiefergehende Zers 
Verbindung ein. i he ita aa ae 
Die Erscheinungen. der Autoracemisierung wurden von Ws 
den Halogenbernsteinsaureestern entdeckt und eingehend untersuch 
Beobachtung, die je nach der Versuchstemperatur mehrere Monate | 
als ein Jahrzehnt dauerte, wurden Ester mit verschiedener Anfangs' 
(also bereits teilweise racemisiert) unterworfen. oa 


d-Brombernsteinsdure-dimethylester — 


t= 16 a0 aes uae 
Zeit in Stunden Abgelesener Winkel oe! 5 
0 4 55,09 = ag 
: 57840 DV, 6 cesta, 
70080 13,3 °C Ree a 
96300 "5 3 Set ee eae 


“im Mittel 0,00000 


’ 


7 


1 Brombernsteinsévire-dimethylester aA ; ¥ 


5 CS BOG ha aanals 
: y Drehung ” fie 
Zeit in Minuten prol dem. 
0 =a 104,09 = Ao. . : mo i 
2710 - 97,4) reset gt a 
5000 ‘ COT Oi eens BP 
6500 ANG Ga tet nk) ee 
7215, TB IO UES an 
: x im Mittel 
f RTs rt 


. y ‘ ! ) ; vga was hid ' 
1). P. Walden, B. 31,1416 (1898). — P. Walden, Op sche 
ae 


/S. 165 (F, Vieweg u. Sohn, Braunschweig 1919). 


ers: 
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l- Brombernsteinsdure-dimethylester 


t = 63° 
Zeit in Minuten. Drehung K 
0 a 1)4. O83 == co — 
1470 96,56 = a, 0,000022 
2245 91,38 25 
3015 — 85,4 28 
3275 — 83,1 30 
im Mittel 0,000026 
l- Brombernsteinsdure-didthylester 
t = 16 — 20° 
Zeit in Stunden Drehung K 
0 — 46,85 = a, ot 
2640 445 =e, 0,000085 
8420 40,8 71 
12380 38,0 73 
17400 36,70 61 
60000 — 7,60 130 
im Mittel 0,000084 
oder in Minuten 0,0000014 
d- Brombernsteinsdure-didthylester 
naa 
Zeit in Minuten Drehung K 
0 63,08) == 0% a 
j 4705 | 54,84 = a, 0,000013 
; 7305 51,8 14 
13380 44,92 11 
26 645 30,2 11 
31255 + 28,3 12 
im Mittel 0,0000122 


Es fallt auf, daB 1. ungeachtet der Vorzeichen (d- oder 1-Form), 2. un- 
geachtet der verschiedenen Anfangswerte, und 3. ungeachtet dessen, ob der 
Dimethyl- oder Diathylester untersucht wird, fiir die gleichen Versuchs- 
temperaturen (t = 16 bis 20°, bzw. t = 55°) die Racemisierungsgéschwindig- 
keiten praktisch gleich sind. — Autoracemisation wurde ferner noch bei 
folgenden LEstern beobachtet: d-Brombernsteinsaure-di-i-propyl- 
ester’), d-Brompropionsaure-i-butylester!), d-Phenyl-bromessig- 
siure-methylester!), d-Phenylbromessigsiure-i-butylester!), d- 
Nitroweinsaure-di-i-butylester?); auSerdem noch bei den aktiven 
a-Brompropionsauren, «-Bromisocapronsiuren und c-Bromhydrozimtsauren ®), 

bei d-Phenylbromessigsaure), bei Mono- und Di-natrium-diathyl- 


1) Walden, B. 31, 1416 (1898). 
3) E. Fischer, B. 40, 503 (1907). 


2) Walden, B. 35, 4366 (1902). 
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tartrat!), Mono- und Di-kaliumdiathyltartrat?) und Limonenchlor- 
hydrat2); ferner noch bei einigen Verbindungen mit asymmetrischem 
Stickstoffatom: Benzyl-phenyl-allyl-methyl- ammoniumjodids) 
und Benzyl-phenyl-athyl-methyl-ammoniumjodid‘). Auch die op- 
tisch aktiven Metallkomplexsalze, deren ersten Vertreter A. Werner 
im Jahre 1901 darstellte 5), zeigen in ausgedehntem Mae die Erscheinung der 


Athyl-, 


Autoracemisation ®). 


s 


b} Durch Erhitzen bewirkte Racemisierung. 


Eine Reihe von Racemisierungserscheinungen wurden beim bloBen Er- 
hitzen chemisch einheitlicher optisch aktiver Verbindungen beobachtet. 
C. Winther’) gibt folgende Zusammenstellung an, die noch durch einige 


weitere Beispiele erganzt ist: 
Stoff 


d-Amylalkohol 
d-Amylbenzoat 


d-Milchsiure 


Phthalyl-l-leucin 
1-Mandelsaure 
Pyroglutaminsaure 


d-Weinsaure 

|-Nitroso-hydrazino-phenyl- 
essigester 

Limonen 

Fenchon-oxim 

Pulegon 


d- und |-Pinen 

Phellandren 

Akt. Methyl-athyl-n-propyl- 
zinn-jodid 


Literatur 
J. A. Le-Bel, ©. r87, 213 (13873 
Guye, Arch. phys. nat. Genéve (3), 26, 
213 (1891). 


Strecker, A. 105, 313 (1858). 

[J. Le wkowitsch, B. 17, 1439 (1884) ]. 
Reese, A. 242, 9 (1887). f 
Lewkowitsch, B. 16, 2722 (1883). 
Menozzi und Appiani, Rnd. 1893, II, 421; 

1894, I, 40. 

Pasteur, © 1 375.162,-192 (1853) | 
A. Darapsky, J. pr. (2) 99, 179 (1919). | 


Wallach, A. 227, 297 (1885); 270, 190 (1892). 
Wallach, A. 272, 297 (1885); 276, 317 (1893). 
Binz, Z. ph. Ch. 12, 725 (1898). 
Beckmann, Pleissner, A. 262, 20 (1891). 
O. Wallach, A. 252, 157 (1889). 

O. Wallach, A. 239, 46 (1887). 

Pope und Peachey, Proc. 16, 42 (1900). 


Auch die atherartigen Derivate des d- Amylalkohols mit Methyl-, 


Benzyl-, 


Amyl- und Isobutylalkohol werden in der Hitze 


volistandig inaktiviert. — J. A. Le Bel, Bl. (2), 25, 545 (1876). 


I-Chinasaure gibt beim Erhitzen auf 220—-240° reese Cha — J. K 
Eykman, B. 24, 1297 (1891). : 
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c) Durch chemisch indifferente, inaktive Lésungsmittel. bewirkte 
Racemisierung. 


Walden hat den Einflu8 von Lésungsmitteln auf die Racemisierungs- 
geschwindigkeit der optisch aktiven Halogenbernsteinsauren und ihrer Ester 
untersucht. Aus der folgenden Tabelle ergibt sich der konstitutive Einflu8 
jedes einzelnen Lésungsmittels auf die Racemisierungsfahigkeit 1) 


K =» 9.3095 -1op %. 
wo dy 
Tem-  Racemisierungs- Dielektrizitats- 
peratur geschwindigkeit konstante 
1. Freier 1-Brombernstein- 55° 0,0000288 etwa 10 
saure-dimethylester 
gelost in: 
2. Benzol 50° etwa 0 280, 
3. Acetal 50° ee) 3,6 
4. Athylenchlorid 60° mie 20) 10,5 
5. Methylalkohol 50° — 0,000 023 32 
6. Athylacetat DD? 0,000028 6 
7. Nitrobenzol 50° 0,000079 36 
8. Acetonitril 50° 0,000 24 39 
_ 9. Benzonitril 50° 0,000 37 26 
10. Benzyleyanid 50° 0,000 57 18 
11. Acetophenon 50° 0,000 74 18 
12. Aceton - 50° 0,001 85 pall 
13. CH,:- OH + 5° HBr 50° 0,001 74 Se 


.,Wir kénnen nach unserem Belieben die Lebensdauer des aktiven 
‘Esters regulieren : sie kann z. B. durch Auflésen in Benzol (oder Athylenchlorid) 
auf viele Jahrzehnte eingestellt werden, und durch Auflosen in Aceton kann 
sie/auf einige Stunden herabgemindert werden. Frigt man nach den Ursachen 
fiir dieses so eigenartige Verhalten, so ist man.vorlaufig nur auf MutmaBungen 
angewiesen. Hin einfacher Zusammenhang zwischen der Racemisierungs- 
geschwindigkeit K und gewissen charakteristischen physikalischen Kon- 
stanten der benutzten Solventien, z. B. der Jonisierungskraft (und der ihr 
parallelen Dielektrizitatskonstante) und dem Lésungsvermigen, liegt nicht 
vor: der Bromester list sich leicht in allen tabellierten Medien, und die Di- 
elektrizitaétskonstanten liegen ganz zerstreut in der obigen Tabelle.“ 

»Da bei diesen Racemisierungen in verschiedenen Solventien der End- 
zustand in allen Fallen dem Racemkorper entspricht, so beeinflussen die 
einzelnen Lésungsmittel je nach ihrer Natur nicht das endliche Gleichgewicht, 
sondern nur die Geschwindigkeit, mit welcher dieses erreicht wird. Diese 
Beeinflussung der Racemisierungsgeschwindigkeit durch das umgebende Me- 
dium kann dann in das groBe Kapitel der Kontakt wirkungen eingereiht 
werden. 

Nach einer Kritik der verschiedenen Theorien zur Erklarung dieser 
Racemisierungserscheinungen kommt Walden zu folgendem Resultat sib 


1) P. Walden, Optische Umkehrerscheinungen, Ss. 180. 
2) P. Walden, Optische Umkehrerscheinungen, S. 182. 


1098 H. Scheibler 


_,Betrachten wir also die Erscheinungen der Autoracemisation aktiver Halogen’ 
verbindungen méglichst losgelést von allen vorgefaBten Meinungen. Wir 
miissen dann die Tatsache als feststehend betrachten, da8 jene aktiven Brom- 
(und Jod-, sowie Chlor-)verbindungen die unbestandigen (labilen) Modi- 
fikationen darstellen, welche freiwillig in die stabilen (optisch inaktiven) 
Formen tibergehen. Jeder freiwillig verlaufende Vorgang leistet Arbeit (durch 
Energieabgabe) und kann nicht unter den gleichen Umstanden riickwarts ver- 

laufen, also kann auch die inaktive Form nicht ohne weiteres in die aktive 
sich riickwarte verwandeln. In den (labilen) aktiven Formen sind also von 
vornherein die Bedingungen vorhanden, durch Energieabgabe oder intra- 
molekulare Verschiebungen dem bestindigsten Zustand zuzustreben. 
Kine Verteilung dieser aktiven Molekeln zwischen vielen Molekeln des soge- 
nannten indifferenten Solvens kann nun ganz allgemein in dreierlei Weise sich 
iuBern: 1. die Gegenwart des Fremdkorpers ist ohne EinfluB auf die Auto- 
racemisation; 2. die fremden Molekeln begiinstigen die Erreichung des stabilen 
Zustandes, oder 3. sie hemmen die Umwandlung oder drangen sogar die Auto- 

racemisierung zurtick. Die obige Zusammenstellung zeigt, daB tatsichlich 
alle drei Méglichkeiten realisiert werden kénnen, und zwar ohne sicht- 
ake HinfluB sind die Molekeln des Methylalkohols und Athylacetats (5 und 6), 
2. beschleunigend in verschiedenen Graden wirken Nitrokérper, Cyanide, Ke-| 
ton (Beispiel 7 bis 13), 3. hemmend bzw. zuriickdrangend wirken dagegen die 
Molekeln von Benzol, Athylenchlorid, Acetal (2 bis 4). AuSerlich erinnern — 
diese Verhaltnisse an die Wirkung der Lésungsmittel bei Tautomericerschei- 
nungen, Umwandlungen verschiedener Krystallformen u. a.‘ 
Sehr leicht werden auch in neutraler Lésung bereits bei ‘Zimmertempe- 
ratur die optisch aktiven Formen des f- [Benzyl- o-carbonsaure |- a 
hydrindons (I)1) und der N-Methyl-diketo-thiazolidin-essig- 
saure (II)?) racemisiert: ay 


CH, « t/ CH, S HOOC ‘ CU yp — CO 
iGo cio 7CH Hoo’ II. Pe ase | 

H CO—N: CH, 
Hier sei auch die d-Hydrocarbostyril-f-Carbonsaure erwahnt, 
deren Racemisierung bei gewohnlicher Temperatur in Hisessiglésung gs oe 
metrisch verfolgt wurde 8). mt 

In allen angefiithrten Fallen handelt es sich um Verbindungen, die eine | 
Carbonylgruppe enthalten, daher ist die Vermutung nicht von der Hand.zu 
weisen, daf die Keto- Enol- Tautomerie bei diesen Racemisierungserschei- 
nungen eine Rolle spielt (s. u.). 


d) Durch Erhitzen in wGBriger Lésung bewirkte Reet ie: 
Folgende Beispiele sind beschrieben worden: . pS a 
Durch Erhitzen mit Wasser auf 180—200° werden die aktiven Ts0- oo 
propyl-phenyl-glykolséuren inaktiv 4). sa: 
1-a-Amino-methyl-athyl- eapigedure wird beim Rachent in wasse- 


1) H. Leuchs und J. Wutke, B. 46, 2425 (1913). 5 Hd 
*) S. Kallenberg, B. 56, 316 (1923). ai a 
3) H. Leuchs, B. 54, $30 (1921). \ aa 
4) M. Fileti, J. pr. [2], 46, 561 (1892); G. 22, II, ‘395 ae) 
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riger oder alkoholischer Lésung leicht (in salzsaurer Lésung nicht merklich) 
racemisiert 1), 

d- und 1-Cineolsaure werden beim Umkrystallisieren aus wasseriger 
Losung zum Teil racemisiert 2). 

Das Chlorid und Sulfat des optisch aktiven Nicotins verliert beim 
Erhitzen in wasseriger Losung auf 180—250° vollig das Drehungsvermégen 3), 

Mehrere Bernsteinsaurederivate zeigen die gleiche Erscheinung: 
1-Apfelsaure wird durch 10-tagiges Erhitzen auf 165—170° in 8—10°%-iger 
wassriger Lésung vollstandig inaktiviert. In der Lésung waren nachher aufer 
dl-Apfelsaure grofe Mengen Fumarsaure enthalten. Da eine Loésung von an- 
nahernd der gleichen Zusammensetzung entsteht, wenn Fumarsiure mit Wasser 
erhitzt wird, so ist es wahrscheinlich, daB die Racemisierung der Apfelsiure in 
eigener wasseriger Lésung iiber die intermediire Bildung der Fumarsiiure vor 
sich geht. Auch der Vergleich zwischen der Geschwindigkeit der Inaktivierung 
und der Fumarsaurebildung spricht fiir diese Annahme ay 

2 d-Isopropyl-malonamid-saure wird durch 3stiindiges Erhitzen 
auf 100° mit der 50fachen Menge Wasser zu mehr als 90°/, racemisiert ap 
l-Asparaginsaure wird beim Erhitzen mit Wasser oder wasserigem 
Ammoniak auf 140—150° racemisiert (wobei aber zu betrachtlichem Teil Zer- 
setzung stattfindet °). 

1-Asparagin kann durch 24stiindiges Kochen in wasseriger Lésung in 
dl-Asparagin iibergefiihrt werden’). 

Akt. Athyl-carbothiolon-apfelsaure wird beim Erhitzen in wiisse- 
riger Lésung unter teilweiser Zersetzung racemisiert 8), 

Die akt. Xanthogen-succinamidsauren werden beim Kochen ihrer 
Lésungen in Essigester racemisiert 9). 

1-Diathyl-dithiocarbamin-malamid-siure wird beim Erhitzen 
in eigner (oder mineralsaurer) wasseriger Lésung unter Verseifung der Amido- 
gruppe vollstandig racemisiert 1°). 

|Die optisch aktiven Xanthogen-bernsteinsauren und Thio- 
apfelsiuren werden besonders leicht in der zur Halfte mit Natron- 
lauge neutralisierten Lésung racemisiert, wahrend in eigener saurer 
Lésung oder in mit Mineralsaure angesauerter Lésung die Racemisierungs- 
geschwindigkeit viel geringer ist). 

Auch R. Fitger beobachtete bei optisch aktiven Sulfidsiuren 
in Lésungen, die nur zur Halfte ne utralisiert waren, sehr betrachtliche 
Racemisierungen, wiahrend in neutraler eet nur ein geringer Verlust der 
Aktivitat eintrat (vgl. die Racemisierungser ;cheinungen dieser Sauren in 


1) F. Ehrlich, Bi. Z. 8, 459 (1908). 
*) Rupe und Ronus, B. 33, 3545 (1900). 
3) Pictet und Rotschy, B. 33, 23583 (1900). 
4) D. J. James, und H. O. Jones, Soc. 101, 1158 (1912). 
5) BE. Fischer und F. Brauns, S. Pr. 1914, 714. 
8) Engel, C. r. 104, 1807 (1887); Bl. [2], 48, 99 (1887). 
*) C. Ravenna und G. Businelli, G. 49, II, 303 (1920). 
5) B. Holmberg; vgl. P. Fitger, Racemisierungserscheinungen, S.31. Anm. 
(Lund, 1924). 
°) B. Holmberg und K. L. Lenander, vgl. 8). 
) S. Kallenberg, B. 50, 98 (1917). 
1) B. Holmberg, B. 47, 167 (1914); Ark. 6, Nr. 1 (1915). 
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alkoholischer Lésung). Auf die theoretische Deutung dieser auffallenden Er- . 


scheinung kann hier nicht eingegangen werden’). , ps 
Racemisierbar ist auch eine optisch aktive spirocy klische Verbindung 
und zwar das Keto-dilacton der Benzophenon-2,4,2’,4’-Tetracarbonsaure : 
cO—O 
vs 


ae | VES 
HO,C hey, C S Bp CO,H 


O — OC 


Die Aktivitit der d-Siure geht in verdiinnter Bicarbonatlosung nach 
4 Tagen ganz verloren *), 


e} Durch alkalisch reagierende Verbindungen bewirkte Racemisierung- 


Racemisierungen, die durch alkalische Mittel beschleunigt werden, 
wurden in groBer Anzahl bei Carbonylverbindungen, also bei. Ketonen, 
Garbonsiuren und deren Estern und Amiden beobachtet. Sie treten 
dann auf, wenn sich ein Wasserstoffatom am asymmetrischen Kohlenstoff- 
atom, das mit der Carbonylgruppe unmittelbar verbunden ist, befindet. In 


| 
i 
; 
: 


diesem Falle ist man berechtigt, die Racemisierung durch Keto-Enol-Um-_ 


lagerung zu erklaren (s. u.). 


1: Bei Ketonen. 


Optisch aktive Ketone mit nur einem asymmetrischen Kohlenstoffatom 
und benachbarter Stellung desselben zur Carbonylgruppe sind nur in geringer 


Zahl bekannt. d-f-Methyl-hydrindon (III.) wird in’ alkoholischer Lésung- 


bereits bei gewohnlicher Temperatur von Natrium-methylat oder Natrium- 


hydroxyd racemisiert *). Auch d-£-[Benzoyl-o-carbonsaure ]- a-hydrindon (IV.) - 


wird in wisserig-alkalischer Liésung sehr schnell racemisiert *). 


"CE CH, 
LL, OH, On “Cs IV. CH, CH-CH,-C,H,- COOH. 
co” Neco 


Ferner liegen noch einige Beobachtungen iiber optisch aktive Oxy- 
ketone vor. 1-Benzoin (Benzoyl-phenyl-carbinol) C,H; - CO - CH(OH) - C.Hs, 
das in acetonischer Lésung nach 8tigigem Stehen bei Zimmertemperatur 
keine Racemisierung erleidet, wird durch Zusatz von geringen Mengen Na- 


triumathylat nach einigen Stunden vollstandig racemisiert °). d-Benzoyl- — 


benzyl-carbinol C,H, - CO - CH(OH) :CH,- C,H; wird in alkoholischer Lo- 
sung durch geringe Mengen Natriumathylat racemisiert ; allerdings langsamer 
als 1-Benzoin °). eas 


1) R. Fitger, Racemisierungserscheinungen, S. 119. 
2) W. H. Mills und ©. R. Nodder, Soc. 117, 1407 (1920). 
3) B.S. Kipping, Proc. 18, 34 (1902); vgl. A.H. Solway und F. S. Kipping; 
Soc. 95, 166 (1909). : j 
4) H. Leuchs und J. Wutke, B. 46, 2425' (1918). 
5) H. Wren, Soc. 95, 1593 (1909). : 
6) A. McKenzie, G: Martin und H. G. Rule, Soc. 104, 1583 (1914). 
aay Re? 
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Beim I-Menthon, das auBer dem der CO-Gruppe benachbarten noch ein 
entfernt stehendes asymmetrisches Kohlenstoffatom enthilt: 


oH, CH ON dr oncH 

3 SCH: CH,” y (CHs)>. 
findet bei der Einwirkung von Alkalialkoholaten eine sog. Inversion statt 
(s. unter ,,partielle Racemisierung‘‘). 


2. Bei Carbonsaureestern, 


Da die Carbonsaureester in alkoholischer Losung mehr oder weniger schnell 
durch Alkalihydroxyde verseift werden, sp kann die hierbei cintretende Race- 
misierung erfolgt sein, solange noch der Ester vorhanden war oder erst spater 
nach eingetretener Verseifung. Es wiirde sich also im letzteren Falle um eine 
Racemisierung der zugehérigen Carbonsiure handeln. ErfahrungsgemaB er- 

* folgt diese aber bedeutend langsamer (s. u.). Um die wahre Racemisierung der 
Ester festzustellen hat man in manchen Fallen eine zur Verseifung nicht aus- 
reichende Menge Alkali zur Anwendung gebracht und dann die Abnahme der 
Drehung des zuriickgebliebenen Esters festgestellt. Besser ist es, wenn man 
bei derartigen Versuchen die Anwesenheit von Wasser vollstandig ausschlieBt 
und Alkalidthylat in absolut alkoholischer Loésung auf den Ester ein- 
wirken 1a8t. Es ist so gelungen, die Verseifung sehr einzuschranken und. die 
racemisierten Ester zu isolieren. Die leichte Racemisierbarkeit der Ester 
wird durch folgende beide Faktoren bedingt: 1. Anwesenheit eines bewe g- 
lichen Wasserstoffatoms, d. h. eines solchen, das sich in Nachbarstellung 
zur Carbonylgruppe befindet und das ferner unmittelbar mit dem asymme- 
trischen Kohlenstoffatom verbunden ist; 2. direkte Bindung einer aro- 

.matischen Gruppe an das asymmetrische Koblenstoffatom!). Manchmal 
werden die Racemisierungen schon durch geringe Zusatze von Alkaliathylat 
zur alkoholischen Losung der Ester bewirkt. Man kann hier von einer kata- 
lytischen Racemisierung?) sprechen. Dies ist z. B. der Fall beim ]-Man- 
delsaureester. Nach Mec Kenzie verlauft die Reaktion in folgenden Phasen 8) : 


C,H; C,H, C,H; 
Oe OM Edy Se G4 OH Qe OOH ees 

| Sines | 

CG OCH, C= OG: KOe Gi OC re 


| Loe | 
O KO-. 0G.H; 
') McKenzie, Soc. 85, 378; 1249 (1904). — McKenzie und Thompson, 


Soc. 87, 1004 (1905); 91, 789 (1907). — Mc Kenzie und Miiller, Soc. 91, 1814 (1907). 
— Me Kenzie und Humphries, Soc. 95, 1105 (1909). — Rupe und. Kerkovius, 
B. 45, 1398 (1912). — Mc Kenzie und Widdows, Soc. 107, 702 (1915). — Wren und 
Still, Soc. 107, 1449 (1915). — Wren und Williams, Soc. 109, 573 (1916). — Wren, 
Soc. 113, 210 (1918). — Me Kenzie und Wren, Soc. 115, 602 (1919); 117, 680 (1920). 
2) Bei Estern mit optisch aktiven Alkoholen ist auch eine ,asymmetrische kata- 
_ lytische Racemisierung*‘ beobachtet worden. — Mc Kenzie und J. A. Smith, B. 58, 
894 (1925). ‘ 
8) A. McKenzie und J. A Smith, B. 58, 899 (1925). 
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\ H, C,H; C,H; 
C2 Or oy LS eo OH (1) + HO—Ct_H (a) 
HO — 4 — OC,H; C — 00,Hy C —0C,Hy 


(in gleichen’ Betragen) 


Interessant ist das verschiedene Verhalten des optisch aktiven Oxy- 
phenyl-essigsiureesters (Mandelsdureesters) und des $-Oxyphenyl-propion- 
siureesters. Wahrend ersterer bei Behandlung mit einer zur Verseifung nicht 
ausreichenden Menge alkoholischer.Kalilauge eine erhebliche Racemisierung 
erfahrt, (nach 25 Minuten war der nicht verseifte Ester zu 40°, racemisiert)*), 
konnte bei a-Oxy-f-phenyl-propionsaéure-athylester keine Racemi- 
sierung durch Alkali beobachtet werden?). Hier tritt der Hinflu8 der Stellung 
der Phenylgruppe deutlich in Erscheinung?). Von weiteren Beispielen seien 
erwahnt: d-Phenyl-p-tolyl-essigsiure-athylester, der durch Erhitzen 
mit alkoholischer Kalilauge unter gleichzeitiger Verseifung vollstandig race- 
misiert wird und zwar sehr viel schneller als die freie Saure*). — Auch die 
Mentholester der optisch aktiven a-Phenyl-hydrozimtsauren 
werden durch Kali nach kurzer Zeit véllig makay” ). — Wahrend die aktiven 
Tropasauren; 


COOH 
| | 
C,H, — C*— H { 
oe 
CH, - OH 


bei Zimmertemperatur durch wiasserig-alkoholische Kalilauge keine Ab- 
nahme der Drehung erleiden, wurde aktiver Tropasdureester, der in 0,05-n- 
alkoholischer Kalilauge gelost worden war, nach einigen Stunden vollig race- 
misiert*). Auch der 1-Tropasaure-tropinester (Hyoscyamin) laBt sich 
mit Alkalialkoholatlosung in den inaktiven Ester (Atropin) tberfihren’). 
Ferner sei hier die durch Natriumhydroxyd bewirkte Spaltung des Scopol- 
amins erwahht*), — d-Phenyl-bernsteinsaure-diathylester wird 
durch absolut-alkoholische Natrium-athylat-Lésung bei Zimmertemperatur 
bereits nach 10 Minuten vollstandig racemisiert®). Das gleiche gilt auch fir 
den entsprechenden Methylester. Hier konnte nach Behandlung mit Natrium- 
methylat-Lésung der inaktive Ester in guter Ausbeute isoliert werden. 
Weinsaure- diathylester biSt bei Behandlung mit Natrium- oder 
Kalium-athylat-lésung seine Aktivitat ein’). Bemerkenswert ist die Beob- 


1) A. McKenzie und H. Wren, Soc. 115, 602 (1919). 

2) A. McKenzie und H. Wren, Soc. 117, 680 (1920). 

8) Vgl. auch A. McKenzie und J. A. Smith, B. 58, 894 (1925). 
4) A. McKenzie und S. T. Widdows, Soc. 107, 702 (1915). 
°) H. Rupe und Kerkovius, B. 45, 1398 (1912). 


6’) J. Gadamer, J. pr. [2], 87, 389 (1913). fi 
7) Will und bese B. 21, 2777 (1888). Ladenburg, B. 21, 3070 (1888). 
8) Gadamer, Ar. 239, 294 (1901). °) H. Wren, Soc. 113, 210 (1918). 


10) Ter Braake, Rec. 21, (1902). a f 
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achtung, da8 1-Athoxy-bernsteinsiure- diathylester nicht schnell 
racemisiert wird, denn das Drehungsvermégen der bei der Verseifung ge- 
wonnenen Athoxybernsteinsiure war nur wenig niedriger als das der reinen 
Saure. — 1-Athylsulfid-bernsteinsiure- diathylester, das entgpre- 
chende Schwefelderivat, wird dagegen bereits durch 0,1n-N; atriumathylat- 
Lésung nach etwa einer Minute vollig racemisch. Der starke Kinflu8 des 
Schwefels auf das Racemisierungsvermégen tritt hier deutlich in Erscheinung?), 


3. Bei Carhonsaureamiden. 
Carbonsiureamide mit benachbartem beweglichen Wasserstoffatom sind 
ebenso wie die entsprechenden Carbonsiureester befahigt in der tautomeren 
Enolform zu reagieren: 


R’ R’ 


| | 
Pe CONE) go RC - C(OH)NE; 
H 


Diese Umlagerung findet vornehmlich in alkalischer Lésung statt. Da 
hierbei die Asymmetrie verloren geht, so tritt Racemisierung ein. Auch hier, 
wie bei den Estern, wird die Racemisierung durch die Anwesenheit aroma- 
tischer Gruppen am asymmetrischen Kohlenstoffatom begiinstigt. So werden 
1-Mandelsaiureamid O,H,- CH(OH)CO- NH,, sowie seine am Stickstoff 
oder Sauerstoff substituierten Derivate:1-Mandelsiure-ath ylamid C,H, - 
CH(OH)- CO- NHC,H, und 1-Methoxyphenyl-essigsiureamid C,H 
CH(OCH;) - CO- NH, durch alkoholische Kalilauge leicht racemisiert?), — 
Auch die verhaltnismaBig schnelle alkalische Racemisierung der d-Iso pro- 
_ pyl-malonamidsiaure, die eine freie und eine amidierte Carboxylgruppe 
besitzt, diirfte in der Anwesenheit der Saureamidgruppe ihre Ursache haben®), 
if Die Saureamidgruppe in cyclischer Bindung ist enthalten in den Hy- 
dantoin- und Hydrocarbostyril-derivaten, von denen verschiedene Vertreter 
in optisch aktiver Form dargestellt worden sind. Auch bei diesen sind Race- 
misierungserscheinungen beschrieben worden, wenn am asymmetrischen 
Kohlenstoffatom noch ein Wasserstoffatom sich befindet. Dies trifft zu fiir 
diejenigen Hydantoine, die der Formel: 


R NH - CO 
PES ir 
H CO- NH 
entsprechen. Ihre optisch aktiven Formen werden von wasseriger n-Natron- 
lauge bereits bei Zimmertemperatur leicht racemisiert *). Auch d-Hydro- 
carbostyril-#-carbonsaure wird in alkalischer Lésung unter Ubergang 
in die Enolform sehr schnell inaktiv: 


CH, - CH - CO,H CH, —C: CO,H 
CHA pee ACH 
NH - GO NH : C: OH 


1) P. Fitger, Racemisierungserscheinungen, 8. 105. 

*) A. Me Kenzie und J. A. Smith, Soc. 121, 1348 (1922), 
3) E. Fischer und Brauns, S. Pr. 1914, 714. 

4) H. D. Dakin, Am. 44, 48 (1910); Soc. 107, 434 (1915), 
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In diesem Falle wurde auch die von H. Leuchs als ,asymmetris che 
Umlagerung‘ bezeichnete Erscheinung beobachtet. Aus einer methyl- 
alkoholischen Lésung aquimolekularer Mengen inaktiver Hydrocarbostyril- 
g-carbonsaure und Chinidin krystallisierte die ganze Salzmenge einheitlich 
aus und die darin enthaltene Saure war die reine d-Form, wahrend die 1-Form 
véllig verschwunden war’). 

Eine leicht enolisierbare Saureamidgruppe enthalt auch die d-N- 
Methyl-diketo-thiazolidin-essigsaure: 

HOOC: CH. 8 = 60 
ae 
H CO—N - CH; 


Sie wird in alkalischer Lésung unme8bar schnell racemisiert’). 


4, Bei Carbonsauren. 


Wie bereits erwahnt, lassen sich die Carbonsiuren weit schwieriger als 
ihre Ester und Amide racemisieren. Dies steht in Ubereinstimmung mit der 
geringeren Tendenz der letzteren, in die Enolform tiberzugehen. Es sind jedoch 
von H. Staudinger in einigen Fallen Alkaliverbindungen der Enolformen 
von Carbonsiuren erhalten worden®), so da prinzipiell ihre: Enolisierbarkeit 
nicht mehr bezweifelt werden kann. 

Die Anwesenheit einer aromatischen Gruppe am asymmetrischen 
Kohlenstoffatom begiinstigt auch hier die Riacemisierung. Dies gilt fiir die 
optisch aktive Phenyl-p-tolyl-essigsaure, die beim Kochen mit 
iiberschiissiger Kalilauge inaktiv wird‘). Auch die-aktiven Phenylbern- 
steinsiuren lassen sich durch Erhitzen auf 150° mit oder ohne Alkalizusatz 
racemisieren. Hier geniigt 4stiindiges Erhitzen auf 100° noch nicht®). — 
Befindet sich an der Stelle der Phenylgruppe ein aliphatisches Radikal, 
wie z. B. in der Hexyl-bernsteinsaure, so erfolgt die Racemisierung viel 
langsamer ®). 

Bei den optisch aktiven Oxys&uren sind verschiedene in Anwesenheit 
von Alkali eintretende Racemisierungen beschrieben worden. So wird Milch- 
siure in alkalischer Losung beim Erhitzen racemisiert, jedoch nicht wesent- 
lich schneller als in wasseriger Lésung ohne Alkalizusatz’). Auch bei der 
Apfelsaure konnte beim Erhitzen mit einem grofen Uberschu8 an Kalium- 
hydroxyd vdllige Racemisierung erreicht. werden®), wahrend durch Zusatz 
von einem halben Aquivalent Alkali zum neutralen Natriumsalz beim Erhitzen 
auf 120° nur ein ganz allmahlicher Abfall der Drehung festzustellen war®). Be- 
sonders leicht lat sich Mandelsaure racemisieren, was auf die Anwesenheit 
der an das asymmetrische Kohlenstoffatom gebundenen Phenylgruppe zu- 


Hw 


Leuchs, B. 54, 830 (1921). 

Kallenberg, B. 56, 316 (1923). 

Staudinger und P. Meyer, H. c. A. 5, 656 (1922). 

Mc Kenzie und 8S. T. Widdows, Soc: 107, 702 (1915). 

Wren und H. Williams; Soc. 109, 572 (1916). 

Wren und H. Burns, Soc. 117, 266, (1920). 

O. Herzog und P. Slansky, H. 73, 240 (1911). 

Mc Kenzie und Thompson, Soc. 87, 1004 (1905). 

J. James und O. Jones, Soc. 101, 1158'(1912). : : 
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rickgefiihrt werden kann1). Der EinfluG der Konzentration der Mandelsaure 
und des Alkalis sowie der Temperatur auf die Racemisierungsgeschwindigkeit 
wurde eingehend studiert ay 

Eine besondere Besprechung beanspruchen die Racemisierungserschei- 
nungen bei der d- Weinsadure. Infolge der Anwesenheit von zwei asymme- 
trischen Kohlenstoffatomen, die beide mit je einer Carboxylgruppe unmittel- 
-bar verbunden sind, geht hier der Racemisierungsproze8 in zwei Phasen vor 
sich. Zunachst bildet sich die nicht in die optisch aktiven Komponenten 
spaltbare Mesoweinsaure und dann erst die dl-Weinsaure (Trauben- 
saure). ; 

Darstellung von Mesoweinsiure und Traubensiure aus d-Weinsiure?), — Man 
erhitzt 100 g d-Weinsidure mit 700 g Wasser und 350 g Atznatron 2 Stunden zum. Sieden. 
Unveranderte aktive Saiure entfernt man in Form ihres wenig loslichen sauren Kalium- 
salzes, Traubensiure und Mesoweinsaéure trennt man auf Grund der weit geringeren 
Loslichkeit des mesoweinsauren Calciums. Man erhalt etwa 50 g Traubenséure neben 
30 g Mesoweinsadure. — Mechanisch kann man Weinsiure und Traubensdure unter Be- 
nutzung der Tatsache trennen, daB die Krystalle der letzteren, in gelinder Warme infolge 
von Verwitterung undurchsichtig werden. 

Speziell fiir die Darstellung von Mesoweinsiure empfiehlt sich folgendes Ver- 
fahren*): Man kocht 150 g d-Weinsadure mit 400 g Kaliumhydroxyd und 600 g Wasser 
3—4 Stunden am RiickfluBkiihler. Von Traubensaure und unverainderter d- Weinsaure 
trennt man auf Grund der Léslichkeit ihres sauren Kaliumsalzes, Zu diesem Zweck 
wird die Flissigkeit nach erfolgter Abkitthlung mit konz. Salpeterséure neutralisiert, 
wonach eine der Halfte der verwandten Weinsaure Aquivalente Menge Hisessig zugesetzt 
wird. Am ndchsten Tage hat sich fast alle Weinsdure und Traubensdure als saures Ka- 
liumsalz ausgeschieden, welches abgesaugt und mit wenig Wasser gewaschen wird. Die 
Mutterlauge wird mit etwas mehr Hssigsaure ( % der vorigen Menge) versetzt und danach 
mit einem Uberschu8 von Bleinitrat gefallt. Die Bleisalze werden gewaschen und mit 
Schwefelwasserstoff zersetzt, die Fliissigkeit wird auf dem Wasserbad zur Krystalli- 
sation eingeengt. (Ausbeute 42 ¢ oder 25% wasserhaltige Saure.) 


Racemisierung findet auch sehr leicht statt bei den optisch aktiven 
é-Alkyl- und @-Aryl-sulfon-carbonsauren. Man erhilt diese aus den 
zugehorigen Sulfidsauren durch Oxydation mit Kaliumpermanganat , in 
sodaalkalischer Lésung. So wurde aus der optisch aktiven ca-Phenyl-sulfid- 
propionsaure CH, - CN( SC,H,) - COOH bei der Oxydation nur die racemische 
a-Phenyl-sulfon-propionsaure CH; - CH(SO,C,H,) - COOH erhalten‘). 
GroBe Neigung zur Racemisierung zeigt auch die Athyl-sulfon-bernstein- 
saure®). Die racemische Saure wird infolge ,,asymmetrischer Umlagerung“‘ 
(s. u.) durch Brucin quantitativ in das Brucinsalz der einen aktiven Saure- 
komponente iibergefiihrt. Auch mehrere Sulfon-di-c-fettsiuren, nimlich — 
a- Sulfon-di-propionsaure, «-Sulfon-di-buttersiure und a-Sulfon- 
di-isovaleriansaiure mit zwei gleichwertigen asymmetrischen Kohlen- 
stoffatomen werden besonders in alkalischer ‘Lésung schnell racemisiert ”) 


ed Holleman, Ree. 17, 323 (1898). — A. Me Kenzie, Soc. 85, 378 (1904); 
87, 1004 (1905). — O. Rothe, B. £47, 843 (1914). — A. Mc Kenzie und H. Wren, Soc. 
115, 602 (1919). 

*) C. Winther, Z. ph. ©. 56, 480 (1906). 


°) MeiBner, B. 30, 1574 (1897). — Holleman, Rec. 17, 66 (1898), — Boeseken, 
Rec. 17, 224 (1898), 


*) C. Winther, Z. ph. C. 56, 507 (1906). 
°) L. Ramberg, vgl. P. Fitger, Racemisierungserscheinungen, S. 21. 
*) P. Fitger, B. 54, 2956, FuGnote (1921), 
*) R. Ahlberg, B. 55, 1279 (1922). 
Die Methoden der organischen Chemie. Band II. 3. Aufl. 70 


1106 H. Scheibler 


Ein eingehendes Studium haben die Racemisierungserscheinungen der 

optisch aktiven Sulfidsiuren’) erfahren und zwar 
Athyl-sulfid-bernsteinsaure (I), 
«-Athyl-sulfid-propionsaure (Il), 
a-Carboxymethyl-sulfid- propionsaure (III), 
Athyl-sulfid-phenylessigsaure (IV), 
Carboxymethyl-sulfid-phenylessigsaure (V), 
Car boxymethyl-sulfid-bernsteinsaure (VI), 
Carboxymethyl-sulfid-hydrozimtsaure (VII), 
a-Athyl-sulfid-brenzweinsaure (VIII). 


H Hi 
| | 
L HO-CO —G— § — GH, Il. HO: CO —C*— S =e 
| | 
HO-CO— CH, CH, 
H H 


| 
| | | 
Ill. HO-CO —C*— § —CH,- COOH IV. HO-CO— Ct Se 
| | i 
CH, ; C,H; 
. Ft Jal . . } 
| i | | 
Vv. HO-CO—C*—S—CH,-COOH *, VI..HO07CO—_C* —S—CH,-COOH 
. | | 
C,H; HO-CO—CH, 
H oat CHa . 
VII. HO-CO-CH, —C* —S — CH,-COOH VIII. HO-CO—C* —S—G,H; 
| f |: ee 
(8a HO-CO—CH, . 
Die Geschwindigkeitskonstanten der Inaktivierung der verschiedenen 
untersuchten Sulfidsauren als Salze in iiberschiissiger Natronlauge veran-_ 
schaulicht die folgende Tabelle?): 


Ssure [Salz] [NaOH] C 


ihe 0,2 0,2 0,000 833) 
It. 0,2 (Od 0, 00min 
Va eee 402 0.00208) 

IV. 0,1 Gaia le 0,0480 

V. 0,1 0,2 0,0595 is 
VI. 0,1 Sipe 0,00173) a 
VI. 0,1 0,2 klein 


Unter [Salz] sind die Mol-Konzentrationen der Salze der betreffenden 
ein-, zwei- und dreibasischen Sauren, und unter [NaOH] der Uberschub an 
Alkali angegeben. Die Temperatur betrug 90,0°. 


’) P. Fitger, Racemisierungserscheinungen, S. 32—134. ; ; 
2) P. Fitger, a. a. O. S. 106. 3) Anfangswert. j ‘ 7 
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Der beschleunigende Einflu8 der Phenylgruppe auf das Racemisierungs- 
vermogen tritt deutlich bei IV und V in die Erscheinung. Dagegen verursacht 
die Carboxymethyl-gruppe in I und VI ein geringes Racemisierungsvermogen, 
jedenfalls kleiner als bei den Sauren, die an Stelle der Carboxymethyleruppe 
eine Methylgruppe enthalten (II und III). Die Anwesenheit der Carboxyl- 
gruppe in solchem Abstande von dem asymmetrischen Kohlenstoffatom ist 
somit nicht von giinstigem Einflu8 auf das Racemisierungsvermégen in 
alkalischer Lésung. Dagegen bedingt der Austausch einer SC,H,- Gruppe 
gegen eine S-CH,-COOH-Gruppe eine Steigerung des Racemisierungs- 
vermogens (vgl. IT mit III, IV mit V und I mit VI). Bemerkenswert ist, da 
B-Carboxymethyl-hydrozimtsaure (VII) in alkalischer Losung wenigstens 
1000mal langsamer racemisiert wird als Carboxymethyl-sulfid-phenyl-essig- 
saure (V). Beide Sauren unterscheiden sich dadurch, daB die Carboxymethyl- 
gruppe (in VIT) durch die Carboxylgruppe (in V) ersetzt worden ist. Nur bei 
letzterer ist die Carboxylgruppe unmittelbar mit dem asymmetrischen Koh- 
‘lenstoffatom verbunden, daher erfahrt auch nur sie bei der Tautomerisierung 
der Carbonylgruppe eine Inaktivierung. 

Die Racemisierung optisch aktiver o-Aminosauren gelingt bei 
der Kinwirkung starker Basen (Natrium-, Kalium- und Bariumhydroxyd) bei 
verhaltnismiBig hoher Temperatur. Da die als EiweiBspaltprodukte natiirlich 
vorkommenden optisch aktiven c-Aminosiuren vielfach leichter zuginglich 
sind als die auf synthetischem Wege darstellbaren inaktiven Verbindungen, 
so besitzen die Racemisierungsverfahren hier eine gewisse praparative Be- 

_ deutung.. ,,Fiir den quantitativen Nachweis der einfachen Aminosauren in 
dem komplizierten Gemisch, das bei der Hydrolyse der Proteine mit Mineral- 
sauren entsteht, und in welchem neben den aktiven Produkten immer schon 
Racemkérper vorhanden sind, ist auch die vollige Racemisierung trotz der 
dabei eintretenden Verluste ratsam, weil dann die Trennung erheblich leichter 
wird‘‘1), 

Darstellung von dl-Leucin aus I-Leucin?). — Bei gréSeren Mengen wird die 
Operation im Autoklaven ausgefihrt und als GefaéS ein Porzellanbecher benutzt, der 
von dem Baryt bei der hohen Temperatur viel weniger als Glas angegriffen wird. Da das 
Leucin auch bei Gegenwart von Baryt in Wasser nicht leicht lislich ist, so verwendet 
man in der Regel auf 1 Teil der rohen Aminosaure 20 Teile Wasser und 2—3 Teile 
krystallisiertes Barythydrat. Beim 24sttindigen Erhitzen auf 170—175° ist die Race- 
misierung sicher vollstandig. Der Baryt wird aus der wasserigen Lésung am bequemsten 
durch Hinleiten yon Kohlensaure entfernt; dabei ist aber zu beachten, daB das race- 
mische Leucin selbst in heiGem Wasser keineswegs leicht léslich ist. Die Ausfallung des 
Baryts geschieht deshalb am besten in recht verdiinnter und heifer Lésung. Beim Ein- 
dampfen der vom Bariumcarbonat filtrierten Flissigkeit krystallisiert zuerst das schwer 
losliche, racemische Leucin, das durch die Uberfithrung in das Phenylhydantoin bzw. 
die Benzoyl- oder die Benzolsulfoséure-Verbindung ‘sicher identifiziert werden kann, da 
alle diese Derivate bestimmte Schmelzpunkte haben. 

Darstellung von dl-Glutaminsiure aus d-Glutaminsiure?). — Man erhitzt 50 g 
natirliche d-Glutaminsiure mit einer Lésung von 200 g krystallisiertem Bariumhydroxyd 
in 11 Wasser 9 Stunden im Autoklaven auf 160 —170° oder 10 Minuten lang auf 170—180° 
und dann noch 10 Minuten auf 220°. Hierbei wird inaktive a’-Pyrrolidon-a-carbon- 

1) EH. Fischer und E. Abderhalden, B. 37, 3072, Anm. 3 (1904); vgl. auch 
E. Fischer, H. 33, 162 (1897). 

*) E. Fischer, B. 39, 593 (1906): vgl. auch E. Schulze und Bosshard, H. 10, 
135 (1886). 
ce 5) EH. Fischer, Kropp und StahIlschmidt, A. 365, 183 (1876); vgl. auch 

 Menozzi und Appiani, G.-24, I, 370. 
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sdure (Pyro-glutaminsiure) gebildet. Durch Hindampfen mit konz. Salzsture oder 
durch Kochen mit starker Natronlauge erfolet wieder Aufspaltung zu Glutaminséure. — 
Erhitzt man d-Glutaminséure nur auf 150 —160°, so erhalt man die Pyro-glutaminsaure 
in optisch aktiver Form. ; 

Auf die gleiche Weise ist auch dl-Pyrrolidin-carbonsaure aus der 
natiirlich vorkommenden aktiven Aminosaure (Prolin) erhalten worden. 
Die Racemisierung war nach 5stiindigem Erhitzen von 1g Aminosaure mit 
2g kryst. Barythydrat in 4g Wasser auf 140—145° beendet?). — d-Alanin 
wird durch iiberschiissiges Barytwasser bei 180° véllig racemisiert *). 

Besonders leicht wird l-a-Amino-methyl-athyl-essigsaure CH; - 
CH, - C(CH,)(NH,) - CO,H racemisiert und zwar schon beim Kochen in 
wisseriger oder alkoholischer Lésung (dagegen nicht merklich in salzsaurer 
Losung?)). Da hier kein ,,bewegliches Wasserstoffatom‘' vorhanden ist, so 
kann diese Racemisierung nicht durch Keto-Enol-Tautomerie erklart werden. 


5. Bei Verbindungen ohne Carbonylgruppe. 

Es sind noch verschiedene durch Alkalien bewirkte Racemisierungen 
bei Verbindungen beschrieben worden, die keine Carbonylgruppe enthalten. 
Hier ist also die Erklarung dieser Erscheinung durch Tautomerisation nicht 
moglich. Erwahnt sei die Racemisierung des lsek. Butylalkohols durch 
4stiindiges Kochen mit Soda‘). und des d-Amylalkohols durch Kalium- 
oder Natrium-hydroxyd beim Erhitzen®). Auch bei der Einwirkung von 
metallischem Natrium, also bei der Darstellung von Natriumamylat tritt hier 
bereits Racemisierung ein®), Erwahnt sei hier auch die bei der Einwirkung 
von Trimethylamin auf bromwasserstoffsauren o- Trimethylamino- 
propionsaure-athylester in alkoholischer Losung bei 20° erfolgende 
Racemisierung “). . 

Bei Verbindungen mit Nitrilgruppen am asymmetrischen Kohlen- 
stoffatom ist dagegen, wenn augBerdem noch ,,bewegliche Wasserstoffatome 
vorhanden sind, eine Tautomerisierung méglich, So laBt sich wohl die durch 
Barytwasser bewirkte Umwandlung des Amyg daling in Isoamygdalin 
erkliren. Wahrend Amygdalin bei der Vergarung durch Hefe ein Molekiil 
Glucose unter Bildung von l-Mandelsaure-nitrilglucosid abspaltet, liefert das 
Isoamygdalin hierbei dl- Mandelsaure- nitril-glucosid (Prulaurasin§)). 
Auch konnte aus «-Cyan-propionsaure nur ein Cinchoninsalz erhalten 
werden®), wohl infolge asymmetrischer Umlagerung (s. u.), wahrend die 
Allyl-propyl-cyanessigsaure und die «-Cyan-ea- propyl-bernstein- 


sure, die beide kein Wasserstoffatom am asymmetrischen Kohlenstoff- 


atom enthalten, in beiden optisch aktiven Formen erhalten wurden"). 


1) BK. Fischer, H. 38, 151, 412 (1901). ; 

2) H. Fischer und Dérpinghaus, H. 36, 468 (1902). 

3) F. Ehrlich, Bi. Z. 8, 459 (1908). 

4) A. Frank und R. Dworzak, M. 43, 67 (1923). 

5) Brlenmeyer und Hill, A. _ 60, 303 (1871). : ‘ 

6) Le Bel, O.r. 87, 213 (1878). — Le Bel, Guye und Gautier, Bl. [2], 28, 545 
(1876); [3], 77, 1174 (1894). — Frankland und Price, Soc. 71, 255 (1897). — P. Walden 
%. ph. C. 17, 711 (1895). * 

7) BE. Fischer, B. 40, 5005 (1907). a Bes 

8) Walker, Proc. 18, 198; C. 1905, I, 182; 1907, II, 1340. 

°) L. Ramberg, vgl. P. Fitger, Racemisierungserscheinungen, 8.21, Anm. 2. 

10) KE. Fischer und W. Brieger, S. Pr. 1915,:408. _, i 


rad 


+ 
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f) Durch sauer reagierende Verbindungen bewirkte Racemisierungen. 


Bei den in saurer Lésung eintretenden Racemisierungen kann es sich 
um optisch aktive Substanzen handeln, die selbst saure Gruppen, wie z. B. 
die Carboxylgruppe enthalten oder die Saure wurde erst der Lésung zugesetzt. 
Bei der Zusammenstellung der durch Erhitzen bewirkten Racemisierungen, 
die C. Winther angibt, sind auch verschiedene Sauren mit aufgefiihrt (s. 0.). 
Durch Zusatz saurer Katalysatoren wird bei den folgenden Substanzen nach 
C. Winther Racemisation erreicht : 


Stoft: : Katalysator: Literatur: 
Valeriansdure konz. Schwefelsaure EK. Erlenmeyer u. Hill, A. 160, 303 (1871). 
Milchsaure Hssigsaure Siegfried, B. 22, 2716 (1889). 
Mandelsaure Salzsaéure : Holleman, Rec. 17, 323 (1898). 
Leucin Salzsaure Réhmann, B. 30, 1981 (1897). 
Asparaginséure Salzsaure Michael, Wing, B. 17, 2984; 19, 62 (1886). 
Weinsaéure  _ Salzséure oder Dessaignes, A. Suppl. 2, 244, (1884). 
f Schwefelsdure 
Pinen Nitrosylchlorid Wallach, A. 252, 132 (1889); 258,344 (1890). 
Limonen Salzsaure Wallach, A. 227, 283, 301 (1885); 239, 11 
oder Schwefelsdure (1887); 252, 124 (1889). 
Terpineol alkohol. Salzsiure FPlawitzky, B. 12, 2354 (1879). 
Pulegon _ konz. Schwefelsiure Lafont, A. ch. [6], 15, 205 (1888). 
Campher Aluminiumchlorid Beckmann, Pleissner, A. 262, 20 (1891). 
Debierne, C. r. 128, 1110 (1899). 
Campheroxim- konz. Salzsaure Forster, Soc. 75, 1145 (1899). 
hypobromit : 


Diesen Beispielen sei noch die Camphersiure angeschlossen, deren 
Racemisierung leichter in einer Lésung von Eisessig und Salzsiiure als in 
wasseriger Lésung erfolgt!). Unter den optisch aktiven Sulfidsiuren sei die 
Athylsulfid-phenyl-essigsaure erwahnt. Ihre Lésung in n-Salzsaiure 
wird etwa dreimal so schnell racemisiert als in 0,1-n-Salzsiure. — Zur Er- 
klarung dieser Racemisierungserscheinungen nimmt P. Fitger eine durch 
Wasserstoffionen katalysierte Keto-Enol-Umlagerung an2). 

Von optisch aktiven Ketonen sei das 1-Benzylhydantoin angefiihrt, 
bei dem durch Erhitzen mit wenig Salzsiure auf dem Wasserbade Race- 
misierung erreicht wurde ®). 


Nicht racemisierbare Verbindungen. 


Eine Reihe von optisch aktiven Verbindungen haben allen Versuchen, 
sie nach den oben geschilderten Methoden zu racemisieren, Widerstand ge- 
leistet. Dies gilt z. B. fiir den Weinsaure-di-isobutyl-ester, der selbst 


durch 72stiindiges Erhitzen auf 200° nicht racemisiert wird’), — Auch das 
Ammoniumsalz der d-Chlor-jod-methan-sulfosiure 

C] H 

c< 

J SO;H 


1) O. Aschan, B. 27, 2005 (1894); A. 316, 217 (1901). 
2) P. Fitger, Racemisierungserscheinungen, S. 133. 

3) H. D. Dakin, J. Bi. 17, 29 (1913); vgl. auch 18, 48 (1914). 
4) A. F. Holleman, Rec. 17, 66 (1898). 
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eine Verbindung, die deshalb ein besonderes Interesse verdient, weil sie nw 
ein Kohlenstoffatom, und zwar ein asymmetrisches besitzt, lat sich durch 
2stiindiges Erhitzen auf 130—150° nicht racemisieren’). 

Verbindungen, die am asymmetrischen Kohlenstoffatom kein Wasser- 
stoffatom gebunden enthalten, sind im allgemeinen den racemisierenden 
Einfliissen gegeniiber sehr widerstandsfahig. Als Ausnahmen von dieser Regel 
seien aber erwahnt die bereits oben angefiihrte’ Athyl-methyl-amino- 
essigsaure2) und die a-Athylsulfid-brenzweinsaure®). Substitu- 
tions-Racemisierung (s. u.) findet sogar besonders leicht bei Verbin-— 
dungen mit tertiarem aktivem Kohlenstoffatom statt. 

Bei vielen Verbindungen mit mehreren asymmetrischen Kohlenstoff- 
atomen, wie z. B. den einfachen Zuckerarten ist wohl ,,partielle Racemi- 
sierung“ (s. u.), die sich nur auf ein Asymmetriezentrum erstreckt, nicht 
aber vollige Inaktivierung erreicht worden. Das gleiche gilt auch fir viele 
cyclische optisch aktive Verbindungen, wie die Mehrzahl der Alkaloide. 


Partielle Racemisierung. 


Es gibt eine Gruppe von Umwandlungen, die mit einigem Recht unter 
die Racemisierungen gezaihlt werden kénnten, jedoch nur selten in diesem 
Zusammenhange angefiihrt werden, weil ihre Endprodukte nicht inaktiv sind. 
Es sind dies z. B. die von Lobry de Bruyn entdeckten gegenseitigen Um- 
wandlungen der Monosaccharide durch verdiinnte Alkalien*) oder die von 
E. Fischer beschriebene Umwandlung der Hexonsiuren durch Erhitzen mit 
Pyridin oder Chinolin auf 130—150°5), Diese Umwandlungen, die nur bei 
einem und zwar dem der Carbonyl- bzw. Carboxylgruppe benachbarten 
asymmetrischen Kohlenstoffatom vor sich gehen, werden als partielle 
Racemisierungen“ zusammengefaBt. Ein typisches Beispiel hierftir ist 
ferner die Umlagerung, die 1-Ment hon bei niedriger Temperatur konzentrierter 
Schwefelsiure erleidet ®), ‘ ; 


CHA CH, COC. A CH, CH, — CO. , CH(CH,) 

of 2 ee Ly BN RS 2 ay Ok 2 

H” Che ee \CH(CH,). HA NCH Ore : Se 3 
1-Menthon, d-Isomenthon. 


DaB beim Ubergang von 1-Menthon in d-Isomenthon nur das die 
Isopropylgruppe tragende, in Nachbarstellung zur Carbonylgruppe befind- 
liche asymmetrische Kohlenstoffatom eine stereochemische Umlagerung ‘ 
erleidet, wird durch die Oxydation der beiden Menthone, wobei beide die 
gleiche aktive Ketocarbonsaiure " 


HOOC - CH, - CH(CH,) - CH, - CH, - CO - CH(CH,), 
geben, bewiesen. 
Ahnliches kann man bei der Camphersaiure feststellen: 


1) W. J. Pope und J. Read, Soc. 105, 811 (1914). 
2) F. Ehrlich, Bi. Z. 8 459 (1908). Tie an 
3) P. Fitger, Racemisierungserscheinungen,’S. 100; vgl. auch 8. 24, Anm, 2. | 
4) ‘Vel. M.-J., 1,.2, 8. 917. \ ae 

5) EB. Fischer, B. 27, 3198 (1894). ‘ \ ie 

°) E. Beckmann, B. 42, 846 (1909). a / 
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CH, COOH CH, COOH 
ane y Yee aN fo 
cae AON 

HC _C(CH,), ee EG CCHS, 
| | | / 

H,C— c* — COOH H,C-—-C* —H 

| | 
H COOH. 
d-Camphersdure. 1-Iso-Camphersdure. 


Bs lat sich d-Camphersiure in 1-Isocamphersiure und 1-Campher- 
saure in d-Isocamphersiure umlagern, dagegen nicht d-Camphersaure in | 
Camphersaure oder 1-Isocamphersiure in d-Isocamphersaure. Die Umlagerung 
wird durch eine Mischung gleicher Teile Eisessig und konz. Salzsiure beim 
4stiindigen Erhitzen auf 170—180° bewirkt!). 

Die bereits erwaihnte Bildung von Mesoweinsaure aus d-Weinsaure 
gehort auch hierhin; doch entsteht in diesem Falle eine inaktive Verbindung, 
weil es sich um ein symmetrisch gebautes Molekiil mit zwei asymmetrischen 
Kohlenstoffatomen handelt. 


Asymmetrische Umlagerung?). 


Im allgemeinen liefert ein racemischer, zur Salzbildung befahigter 
Korper bei der durch Krystallisation bewirkten Spaltung mit Hilfe einer 
optisch aktiven Verbindung neben dem schwer ldslichen Salz des einen Anti- 
poden auch das leichter lésliche Salz des andern Antipoden. In einigen Fallen 
wurde dagegen nur das Salz einer einzigen Komponente erhalten. So entsteht 
beim EKindampfen deg Methyl-athyl-n-propyl-Zinn-d-camphersulfo- 
nats nur das krystallisierte Salz der d-Zinnbase, so daB also die zugehérige 
I-Zinnbase vollstaindig in: die d-Base umgewandelt wurde?). — Auch bei der 
Spaltung der inaktiven Cantharolsaure mittels des Brucinsalzes wird nur 
die linksdrehende Saure erhalten‘). Eine ahnliche Erscheinung ist auch bei 
dem Oxim der 4-Cyclohexanon-Carbonsaure®) und beim Trioxalato- 
chromiat [Cr(C,H,),]R; beobachtet worden®). — Auch das Brucinsalz des 
a-(Benzoyl-o-carbonsiure)-8-hydrindons gibt beim Krystallisieren aus kaltem 
Aceton ausschlieBlich die nach rechts drehende Saure. In diesem Kor per ist 
ein bewegliches Wasserstoffatom am asymmetrischen Kohlenstoffatom vor- 
handen; das letztere ist mit der Ketogruppe verbunden — es liegt demnach 
die Méglichkeit einer Enolisierung vor und zwar unter Verlust des asym- 
metrischen Kohlenstoffatoms: | 
| 
iC ees 
CHK ta CTL l Re 

COs \COl= OF, CO,H C(OH) —C,H, 


*) O. Aschan, B. 27, 2001 (1894); vgl. Wreden, A. 163, 328 (1872). — P. Wal- 
den, B. 29, 1701 (1896). 

2) Vgl. P. Walden, Vergangenheit und Gegenwart der Stereochemie. N. itey 
378 (1925). 

*) Pope und Peachy, C. 1900, I, 655, II, 34. 

4) Gadamer, A. Pth. 258, 171 (1919). 

5) W. H. Mills und A. M. Bain, Soc. 97, 1866 (1910). 

6) A. Werner, B. 45, 3061 (1912). 
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Krystallisiert nun das Brucinsalz der vorhandenen oder aus der Enol- 
form entstandenen d-Ketosaéure aus, so kann nur das Salz der 1-Ketosaure 
enolisiert werden.  - ; 

Krystallbildung <- d- { Ketosiiure-Salz } -] -> Enolsaure-Salz. 

Das Enolsaure-Salz kann aber nur zu d-Salz ketisiert werden, da das 
Gleichgewicht 1-Ketosiure-Salz ‘<) Enolsiure-Salz bowl d-Ketosaure-Salz —> 
Krystallbildung stets zugunsten der Bildung des schwer loslichen d-Salzes 
verschoben wird. Die Umwandlung der I- in die d-Form erfolgt also nicht 
iiber den Racemkorper, sondern tiber einen Stoff ohne asymmetrisches Kohlen- 
stoffatom?). 

Kin ahnlicher Fall liegt vor bei der Hydrocarbostyril-f-carbon- 
saure (s. 0. unter ,,Carbonséureamiden‘‘?)). 

Die inaktive Athylsulfon-bernsteinsdure laft sich fast quantitativ 
in das Brucinsalz der einen aktiven Saurekomponente iiberfiihren’). Auch 
aus der inaktiven a-Cyanpropionsaiure konnte nur ein Cinchoninsalz 
erhalten werden‘). In diesen Fallen ist mit einer Isomerisierung ahnlich der 
Keto-Enol-Umlagerung zu rechnen. 


Il. Racemisierung wdhrend des Substitutionsvorganges, 
und Waldensche Umkehrung. 


(Substitutions-Racemisierung [P. Walden], Racemisierung 
beim chemischen Umsatz [A. Werner]). - Ne 


In verschiedenen Fallen, z. B. bei der Substitution der Hydroxylgruppe 
der optisch aktiven Oxy-fettsiiuren durch Chlor oder Brom war beobachtet 
worden, daf die neu entstandenen Halogenfettsauren keine optische Aktivitat 
mehr besaBen®). Da zeigte P. Walden, daB nur bei ungiinstig gewahlten 
Reaktionsbedingungen eine vollstandige Racemisierung eintritt, wahrend 
man bei Verwendung indiffernter Losungsmittel und nicht allzu hoher 
Temperaturen die stark drehenden Halogenfettsiuren bei der Umsetzung 
der optisch aktiven Oxysiiuren mit Phosphor-pentachlorid oder -pentabromid 
erhalten kann ®) : 

Auch eine weitere wichtige Entdeckung auf dem Gebiete der Stereo- 
chemie, die fiir das Verstandnis der beim Substitutionsvorgang erfolgenden 
Racemisierungserscheinungen von wesentlicher Bedeutung ist, verdanken wir 
P. Walden. Nachdem er den Ester der rechtsdrehenden Brom- 
bernsteinsiure aus 1-Apfelsaureester mittels Phosphorpentabromid 


dargestellt hatte, versuchte er auch die natiirliche 1- As paraginsaure, die’ 


bei der Behandlung mit -salpetriger Siure I!Apfelsiure liefert, mittels 
Nitrosylbromid in die entsprechende Halogenfettsaure iiberzufiihren. Hier- 
bei erhielt er nun eine linksdrehende Brombernsteinsaure und bei 


deren Veresterung den gleichfalls linksdrehenden Ester. Von der l-Aspa- — 
racinsaure ausgehend kann man also sowohl zur d- als auch zur 1-Brombern- 


*) H. Leuchs und Wutke, B. 46, 2425 (1913). ? } 

*) H. Leuchs, B. 54, 830 (1921), fA 

8) P. Fitger, Racemisierungserscheinungen, S$: 20, } 

4) R. Ahlberg, vel. P. Fitger, a.a. O. S. 21. 

°) Perkin und Duppa, A. 112, 26 (1859); 1175, 105 (1860). — Kekulé, A. 130, 
21 (1864). 6) P. Walden, B. 26, 214 (1893); 30, BBEG KER: Pee 
t e 


Le) H 
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steinsiure gelangen, je nachdem, ob man den direkten Weg der Umsetzung 
mit Nitrosylbromid oder den Umweg iiber die 1-Apfelsiure einschlagt. Fol- 
gendes Schema veranschaulicht die Resultate Waldens}): 


a CH,.OH + HCl 5 
1-Apfelsiure ——____-> 1-Apfelsiure-ester 
O2 Pe 
ps 4 ~ &,. 
Be 2 é 
ween be. 


d-Brombernsteinsiure-ester 


l-Asparaginsaiure ei 
; 1- Brombernsteinsiure-ester 
oO 
Vo, ax 
ti che ae 


Le 
> 1-Brombernsteinsaure 


P. Walden kam zu der folgenden eigentiimlichen SchluBfolgerung : 
,,Ausgehend von einem einheitlichen, optisch aktiven und mit nur einem 
asymmetrischen Kohlenstoffatom begabten K6rper sind wir daher imstande, 
unter Anwendung von optisch inaktiven, chemisch verschieden wirkenden 
Agentien, bei relativ niedrigen Temperaturen zweierlei aktive Sub- 
stitutions produkte, d.h. die beiden optischen Antipoden zu gewinnen?2)“. 

Schon nach ganz kurzer Zeit konnte Walden mitteilen, daB er die Riick- 
verwandlung seiner aktiven Halogenbernsteinsiuren in aktive Apfelsaure (mit 
Hilfe von Silberoxyd bzw. Silbercarbonat in der wasserigen Lésung der Saure) 
vollzogen und dabei folgenden optischen KreisprozeB entdeckt hatte Be 


d-Chlorbernsteinsiure —_, 


RRC ~~ Ae0 
~ 
1-Apfelsiure: d-Apfelsiure 


x 


pas 


7A Z Che 


1-Chlorbernsteinsaure 


Diesen Erscheinungen, denen sich spater, vornehmlich durch die Unter- 
suchungen von E. Fischer*) und A. McKenzie 5) weitere analoge Falle 


1) Im folgenden ist allgemein mit d- und 1- die beobachtete Drehung der Sub- 
stanzen bezeichnet. Hine Einordnung in bestimmte sterische Reihen ist in den meisten 
Fallen noch nicht méglich. 

2) P. Walden, B. 28, 2769 (1895); vgl. auch P. Walden, Optische Umkehr- 
erscheinungen, S. 20. 

*) P. Walden, B. 29, 133 (1896). 

4) E. Fischer, B. 40, 489 (1907). — EK. Fischer und H. Scheibler, B. 41, 889 
(1908); B. 47, 2891 (1908); B. 42, 1219 (1909). — RB. Fischer, H. Scheibler und 
R. Groh, B. 43, 2020 (1910). — H. Fischer und H. Scheibler, A. 383, 337 (1911). — 
H. Scheibler und A. S. Wheeler, B. 44, 2684 (1911). — BE. Fischer und A. Moreschi 
B. 45, 2447 (1912). Vgl. auch K. Hoesch, Emil Fischer, sein Leben und sein Werk, 


‘B. 54, Sonderheft S. 423, (1921). 


°5) A.Mc Kenzie und G. W. Clough, Soc. 93, 811 (1908); 95, 777 (1909). — 
A. Mc Kenzie und H. B. P. Humphries, Soc. 97, 121 (1910). — A. McKenzie und 
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anschlossen, werden als ,,Waldensche Umkehrung® bezeichnet. Man 


versteht also hierunter die durch einfache chemische Substitutionsreaktionen — 


mittels anorganischer Reagentien bewirkte Uberfthrung eines optisch 
aktiven Korpers in seinen Antipoden ohne vorherige Umwand- 
lung in den Racemkorper und Spaltung desselben. Um eine Walden- 
sche Umkehrung durchzufiihren sind mindestens zwei Substitutionsreaktionen 


erforderlich: 


l DX + xe = Cabce + xd 
| oar uma 
Cc 
l-Antipode. 
a 
I : 
g Cabce + ya + (ye 
a’ ™b = 
c 
d-Antipode. 


Bei der einen der beiden Reaktionen ist die Umkehrung eingetreten, 
denn schlieBlich haben die Gruppen b und d ihre Platze gegenseitig vertauscht, 
doch kann zunichst nicht entschieden werden, bei welcher Reaktion dies der 
Fall ist, denn der Sinn der Drehung der Verbindung Ca bce gibt keinen An: 
halt dafiir, ob diese mit der l- oder der d-Antipode der Verbindung Ca bed 
den gleichen sterischen Aufbau besitzt. , | 

Es hat nicht an Theorien und Erklarungsversuchen der Waldenschen 


, 


Umkehrung gefehlt), doch ist die Theorie, die diese Erscheinung wirklich bea? 


G. W. Clough, Soc. 97, 1016 (1910). — A. Mc Kenzie und H. Wren, Soe. 97, 1355 
(1910). — A. Mc Kenzie und G. W. Clough, Soc. 97, 2564 (1910). — A. Me Kenzie 
und F. Barrow, Soc. 99, 1910 (1911). — A. McKenzie und G. W. Clough, Soe. 101, 
390 (1912). — A. McKenzie und G. W. Clough, Soc. 103, 687 (1913). 

Weitere Untersuchungen lieferten: : 

O. Lutz, B, 35, 2460, 2549, 4369 (1902): 37, 2123 (1904); 41, 841 (1908); C. 1900, 


II, 1007; Z.ph.C. 70, 261 (1909). — B. Holmberg, B. 45, 1713, 2997 (1912); J. pr. [2], 87, ¢ 
471 (1913); 88, 553 (1913). — G. Senter und H. D. K. Drew, Soc. 107, 638, 908 (1915); __ 


109, 1091 (1916). — G. Senter und Tucker, Soc. 113, 140 (1918). — G. Senter und 


Ward, Soc. 125, 2137 (1924). — H. Phillips, Soc. 123, 44 (1923). — Levene und — 


Mikeska, ©. 1924, 1, 2240; II, 1172. — S. Frankel und G. Gallia, Bio. 134, 308 (1922). 
*) H. E. Armstrong, Soc. 69, 838 (1896). — C. Winther, C. 1896, II; 22. — 
P. Walden, B. 32, 1856 (1899); vgl. auch B. 30, 2796 (1897). — R. Wegscheider und 


E. Frankl, M. 28, 98 (1907). — E. Fischer, A. 381, 123 (1911); A. 386, 374 (1912); 


A. 394, 350 (1912). — Le Bel, J. ch. ph. 9, 323 (1911). — A. Werner, Neuere An- 


schauungen auf dem Gebiete der anorganischen Chemie, IIT. Aufl. S. 313—316 (1913); 


A. 386, 68 (1912); B. 44, 873 (1911). — P. Pfeiffer, A. 383, 123 (1911). — EH. Birl- 


mann, A. 388, 338 (1912). — W. A. Noyes und R. S. Potter, Am. Soc. 34, 1071, 1078 — 


(1912). — B. Holmberg, J. pr. [2], 88, 572 (1913); 87, 477 (1913); Z.ph.C. 84, 468 
(1913). — P. F. Frankland, Soc. 113, 713 (1913). — J. Gadamer, J. pr. [2), 87, 372 


(1913). — A. F. Holleman, Rec. 32, i75 (1913). — P. Pascal.; vel. P. Walden, i : 
Optische Umkehrerscheinungen, S. 142. — A. v. Weinberg, Kinetische Stereochemie 


der Kohlenstoffverbindungen, Braunschweig, Vieweg u. Sohn 1914. — J. Stark, J. Ra. 


11, 206 (1914); vgl. auch die zusammenfassende Darstellung in P. Walden, Optische — 
rm) 1 t 


Umkehrerscheinungen, S. 112—159. Fey / 
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herrscht, noch nicht gefunden. So ist es vor allem nicht méglich, vorauszu- 
sagen, was bei einem neuen Substitutionsvorgang eintreten wird, ob das 
erhaltene Substitutionsprodukt den gleichen sterischen Aufbau 
besitzt, wie der optisch aktive Kérper, von dem ausgegangen wurde, ob eine 
,,Waldensche Umkehrung“ eintreten wird oder ob schlieBlich beide 
Phanomene gleichzeitig erfolgen, was zu einer Racemisierung des 
Reaktionsproduktes fiihrt. Auch aus dem grofen bisher angesammelten Tat- 
sachenmaterial kénnen noch keine allgemeinen Schliisse abgeleitet werden und 
jedesmal, wo dies versucht wurde, haben sich spater Widerspriiche mit 
neuen Beobachtungen ergeben. So kann nicht von einem bestimmten Reagens 
behauptet werden, daB es beim Substitutionsvorgang in jedem Falle eine 
Waldensche Umkehrung hervorriefe, denn scheinbar geringfiigige Ande- 
rungen, ber den die Umsetzung bewirkenden Substanzen, sind von ausschlag- 
gebender Bedeutung. So verhalten sich beim Ersatz, des Halogenatoms durch 
Hydroxyl nicht nur Kalilauge und Silberoxyd in vielen Fallen verschieden, 


Zz. B. 
" a4 Ag.CO + H:0 ae a 
1-Brombernsteinsaure Sea aie 1-Apfelsiiure 
wass. KOH = 
|-Brombernsteinsiure ——— —_-» d-Apfelsaure +) 
und : 
: ss AgCos + H.0 : re 
| Brompropionsaure > 1-Milchsaure 
3 Hy wiss. KOH , i y 
1-Brompropionsaure > d-Milchsiure 2) 


sondern auch Phosphorpentachlorid und Thionylehlorid, die in der 
Regel bei optisch aktiven Hydroxylverbindungen zu der gleichen Chlorver- 
_ bindung fiihren, liefern mit 1-Mandelsaure die in entgegengesetztem Sinne 
drehenden Phenylchloressigsiuren: 

. Cl, 
pp Mandelsd une a d-Phenyl-chloressigsaure ?) 


SOC, 
1-Mandelsiure inne ale 1-Phenyl-chloressigsaure *). 


DaB alle Gruppen, die mit dem asymmetrischen Kohlenstoffatom ver- 
bunden sind, den Verlauf des Substitutionsvorganges in sterischer Beziehung 
- beeinflussen kénnen, ist an vielen Beispielen gezeigt worden. Besonders haufig 
ist die Waldensche Umkehrung bei Verbindungen beobachtet worden, die 
eine unmittelbar mit dem asymmetrischen Kohlenstoffatom verbundene 
Carboxylgruppe besitzen, doch sind auch Falle bekannt, wo diese Er- 
scheinung eintritt, wenn die Carboxylgruppe noch durch eine Methylengruppe 
vom asymmetrischen Kohlenwasserstoffatom getrennt oder wo tiberhaupt 
keine Carboxylgruppe vorhanden ist. Eine entfernt stehende Carboxylgruppe 
besitzen die in f-Stellung substituierten Buttersiuren. Hier sind folgende 
sterischen Umwandlungen festgestellt worden ®): 


') P. Walden, B. 30, 3146 (1897). 

2) E. Fischer, B. £0, 503 (1907). 

8) P. Walden, B. 28, 1295 (1895). 

4) A. Me Kenzie und F. Barrow, Soc. 99, 1916 (1911).* 
5) E. Fischer und H. Scheibler, A. 383, 337 (1911). 
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Oo» e PCls 7 Mie a 
ww d-f-Oxybuttersiure ‘> 1-£-Chlorbuttersaure 
|- 8-Aminobuttersaure mc Rg ae 
Noe, d-6-Oxybuttersaiure 
™ d-f-Chlorbuttersiiure AO. 1-f-Oxybuttersiiure 


od, H,O 


Eine Carboxylgruppe fehlt im d-Phenyl-methyl-carbinol, das in den 
optischen Antipoden umgewandelt werden kann?): 


1, Cts, /OH ae 4 Cele 
CH,’ ~ \H merge CH,” ~\H 
Ag,O + H,0 * oder NaOH + H,O Ag,O + H,O | oder NaOH + H:0 
C,H; Cl C,H OH 
8 AS SOCl, gee NOG 
‘CH,’ \H oe CH,” \H 


Ferner verhalten sich die a-substituierten Isovalerian-séuren in auf- 
fallender Weise anders als die nachst héheren homologen Sauren, die o-sub- 
stituierten Isocapronsiuren und auch die tibrigen a-substituierten Fettsauren. 
Die mit dem asymmetrischen Kohlenstoffatom unmittelbar verbundene Iso- 
propylgruppe verursacht augenscheinlich das abnorme Verhalten. 

Wahrend d-Alanin durch aufeinanderfolgende Behandlung mit Nitrosyl- 
bromid (wobei zunichst 1-Brompropionsiure entsteht) und darauffolgende 
Umsetzung mit Ammoniak in den optischen Antipoden iibergefiihrt wird *): 


: NOBr 
d-Alanin © ————=-> ee . 
NH,+H,O 1-Brompropionsaure 
be Alanint 90s eae 


und |-Leucin ein gleiches Verhalten zeigt *): 


F NOBr 
1-Leucin Bie ee : . 
: NH, + H,0 1-Bromisocapronsaure 
d-Leutins <= 


liefert d-Valin bei der gleichen Behandlung dieselbe rechtsdrehende Amino- 
saure zurtick®): 


: NOBr a 
d: Valin.) 92> : (tke 
; - NH, ++ H.0 1-Bromisovaleriansaure ot 
d-Valin* <——= Tok 
Man mu8 also annehmen, da8 in diesem Falle entweder gar keine 
oder aber eine doppelte Waldensche Umkehrung stattfindet Die letztere 
Annahme ist die wahrscheinlichere, denn das Kuppelungsprodukt der Brom- 
isovaleriansiiure mit Glycin zeigt bei der Amidierung ein anderes Verhalten, 
als die freie Halogenfettsiure *), eine Erscheinung, die auch in andern analogen 
Fallen festgestellt werden konnte °®), 


') A. Me Kenzie und G. W. Clough, Soc 103, 687 (1913). 

2) BE. Fischer und O. Warburg) A. 340, 171 (1905); B. 39, 2895 (1906). | 

%)-E. Fischer und W. SchOller, A. 357, 13.(1907). — E. Fischer und H. Carl, 
B. 39, 3998 (1906). 4) B. Fischer und H. Scheibler, B. 41, 889 (1908). 

5) K. Fischer und H. Scheibler, B. 41, 2891 (1908). 

6) BE. Fischer, B. 40, 489 (1907). *, “beef cf 


g. Cols * OH, 


ae C,H; - CH. Wea 
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Es liefert also: 
. . 5 NH; . 
d-Brom-isovaleriansaure —"—-» _]-Valin 


NH; 
d-Brom-isovaleryl-glycin undHydroiyzee d- Valin 

Waldensche Umkehrung ist auch bei der ,, Umesterung optisch aktiver 
Carbinole beobachtet worden, bei einem Vorgange, bei dem die Sub- 
stitutionsreaktion nicht direkt am asymmetrischen Kohlenstoffatom statt- 
findet, also auch keine Loslésung der Bindung von dem letzteren erfolgen 
kann. Hs handelt sich um die Umwandlung des Toluolsulfonats des d- 
Benzyl-methyl-carbinols in das Acetat des 1-Benzyl-methyl 
carbinols mits Kaliumacetat in alkoholischer Lésung. Die direkte Acety- 
lierung des d-Carbinols mit Essigsiiureanhydird liefert in normaler Weise das 

Acetat des d-Benzyl-methyl-carbinols!). 


C,H. eae 
CH, CH,’ © SO-80,-C,H, + HCl 
K CoH; - CEN yl KOOC-CHY+C.H.0H) , CoHs - CH 0 - OC: OH; 
pa Os0iC ro CH,” © \H 
m= KO SOs. CoH, 
Caer Cee JH 
CHy \O-0C- CH, 
+ HO* OC: CH, 

Selbst das gleiche Reagens kann bei einer Substitutionsreaktion in ste- 
rischer Beziehung verschieden wirken, je nachdem in welcher Konzentration es an- 
gewandt wird. So ist es bei der 1-Brombernsteinsaure moéglich mit Hilfe ein 
‘und derselben Base bald die d-, bald die 1-Apfelsaure zu erhalten, je nach- 
dem, ob mit einem Uberschu8 der Base (NaOH oder Ag,O) oder mit der 
anfangs neutralen Loésung gearbeitet wird. Dieses eigenartige Verhalten hat 
durch den Nachweis der Bildung eines Zwischenproduktes, der Propiolakton- 
B-carbonsaure seine Aufklarung erfahren. Die Verseifung dieser Laktonsaure 
erfolgt ohne Konfigurationswechsel in alkoholischer Lésung (Uberschu8 von 
NaOH oder Ag,O mit der Halogenbernsteinsaure in Reaktion gebracht) und 
mit Konfigurationswechsel in saurer Lésung (Verwendung von nur 1 Mol. 


NaOH oder 1 Aquivalent Ag,O auf 1 Mol Halogenbernsteinsaure) ?) : 
1-Brombernsteinsiure als Natriumsalz (oder Silbersalz) 


NaQ0C - CHBr - CH, : COONa 


JA 
DPX oyt Cl80,- GH, = 4- 


rechtsdrehende Propiolakton- f-carbonsaure 


NaO- OC - CH - CH, - i. + NaBr 
| 
-O 
in saurer Lésung | | in alkalischer Lésung 
sey ey 
1-Apfelsiure d-Apfelsiure 


1) H. Phillips, Soc. 123, 44 (1928). 
2) B. Holmberg, J. pr. [2], 87, 471 (1913); 88, 553 (1913). 


H. Scheibler eck. : 


Schlieflich wurde noch festgestellt, dak die Nate de 
mittels von Hinflup sein kann, Beim Ersatz des Chloratoms ei ae 


NH, in Wasser 
oder NH; in Alkohol, , 


1-Phenylchloressigsaure 


NH, in Acetonitril j ges “3 
1-Phenylchloressigsaure —— -> d-Phenylaminoessi 


stibalieiey tone nicht als ein Se Ersatzvorgang, sondera ce 
Reihe von Vorgiangen, die in mehreren Phasen unter Bildung und Zert 
Additionsprodukten verlaufen, aufzufassen ist.“’ (P. Walden?).) 
nun ake in einem bestimmten Falle der es Umsatz am asymmett 


werden ee erst bei groBer Vermehrung des Beobachtnngenat alll 
hoffen, allmahlich Zu poramnec Regeln zu oe Wie weit: dak 


(E. Fischer®)). ve se 
Es ergibt sich aus diesen Betrachtungen, daB die Frage d ee 
eee ares oe DErieek aktiver Kérper und die. Kinor nut 


Racemisierung bedarf in theoretischer Hinsent noch der Aufl: ung " 
manchen Fallen ist das Reaktionsprodukt vollig inaktiv, meist tritt aber e 
Gemisch aktiver Substanz mit mehr oder weniger Racemkorper ai Ju 
vorsichtig gewahlte Reaktionsbedingungen, z. B.. Verwendung von oon 
Losungsmitteln und, méglichst niedrige Temperatur beim: Umsata | 


vorteilhafter, anstelle kurzer, energischer Botuendiane die Reaktionen 
langerer Zeit unter moglichst milden Arbeitsbedingungen vorzune 
empfiehlt es sich, den Ersatz des Halogenatoms durch die Aminogr 
Hilfe von verfliissigtem gasférmigem Ammoniak bei moglichst niedriger 
peratur zu bewerkstelligen ° ). 
In gewissen Verbindungsreihen besteht e¢ ne ausgesprochene 
zur Bildung racemischer Korper bei Substitutionsreaktionen. Diese is 


') G. Senter und H. D. K. Drew, Soc. 107, 638, 908 (1915); 109, 10 (1 
— G.Senter und Tucker, Soc. 113, 140 (1918). — G. Senter und Wang So 
44 (1923). 
*) P. Walden, Optische Umkehrerscheinungen, S. 191. 
‘ »*) BH. Fischer, A. 387, 184 (1911): vel. auch BE. Fischer und a Ss 
_B. 41, 2893 (1908). — G. W. Clough, Soe. 113, 526 (1918). 
Prana) e. discher,. B29, °03 77 (1896) Ke. nee B. 47, 2027 G 
95, 1339 (1922); 56, 195 (1923); 57, 1547 (1924). — A. Wohl, B. 47, 3346 
pee. (1017); 55, 1404 (1922). 

my °) BE. ee und H. Scheibler, B. 41, 892 (1908). 
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bei den Umsetzungen der a-Oxy-c-phenyl-propionsiure'), der B-Oxy-f- 
phenyl-propionsaure*) und auch bei der Umwandlung von Aminophenylessig- 
saure in Mandelsaure*), In diesen Fallen ist eine aromatische Gruppe direkt 
mit dem asymmetrischen Kohlenstoffatom verbunden. Am ausgesprochensten 
ist die Neigung zur Racemisierung bei der zuerst erwahnten Saure, die kein 
direkt mit dem asymmetrischen Kohlenstoffatom verbundenes Wasserstoff- 
atom besitzt (,,tertiares asymmetrisches Kohlenstoffatom‘'). — Auch bei den 
Umsetzungen der f-substituierten Buttersiure geht stets eine erhebliche 
Racemisierung nebenher*) und die Einwirkung von Ammoniak auf d-f- 
Chlorbutterséureester fiihrt sogar unter vollstandiger Racemisierung zu dl-f- 
Aminobuttersiureamid®), wahrend die d-£-Chlorbuttersiure mit Ammoniak das 
Amid der l-Oxybuttersaure liefert °). Bei der grofen Neigung der f-substituierten 
Buttersiuren in Crotonsaure tiberzugehen, diirfte hier der Racemisierungs- 
vorgang durch Abspaltung von HCl und Wiederanlagerung von Ammoniak 
zu erklaren sein. 


1) A. Mc Kenzie und Clough, Soc. 97, 1016, 2564 (1910). 

2) A. Mc Kenzie und Humphries, Soc. 97, 121 (1910). 

8) H. Fischer und Weichold, B. 41, 1298 (1908). 

4) BH. Fischer und H. Scheibler, B. 42, 1219 (1909); A. 383, 337 (1911). 

°’) H. Scheibler, Privatmitteilung, vgl. auch G. Balbiano, B. 13, 312 (1888). 
6) H. Scheibler, Privatmitteilung, vel. auch P. Walden uD O. Lutz, B. 30, 
2795 (1897. — O. Lutz, B. 35, 2460 (1902). 
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Die Elektrochemie organischer Verbindungen hat mit der Schwierig- 
keit zu kampfen, da deren Mehrzah] den Strom wenig oder gar nicht leitet. 
Das gilt auch von den organischen Sauren, deren Alkalisalze jedoch in waBriger 
Lésung gute Leiter sind. Indirekt kann man viele organische Stoffe elektro- 
chemisch umwandeln, indem man sie in die Lésung eines Elektrolyten, z. B. 
Sodalésung oder verdiinnte Schwefelsaure, eintragt und den Strom zwischen 
unléslichen Elektroden, z. B. Platinblechen, durch’ die Flissigkeit schickt. 
Dann wird an der Kathode Wasserstoff, an der Anode Sauerstoff frei; der 
kathodische Wasserstoff kann zur Reduktion von geeigneten organischen 
Verbindungen dienen, der anodische Sauerstoff zur Oxydation benutzt werden.. 
Besonders die elektrochemische Reduktion hat ausgedehnte Anwendung 
gefunden und sich in vielen Fallen als eine brauchbare Methode erwiesen. 

Als Literatur ist in erster Linie das Buch von A. Moser, ,,Die elektro- 
lytischen Prozesse der organischen Chemie“ (Monographien iiber angewandte 
Elektrochemie,. Bd. 36), Halle 1910, ferner das Werk von F. Forster, ,,Elektro- 
chemie wafriger Loésungen“, 4. Aufl., Leipzig 1923, und als praktische An- 
leitung die ,,Ubungsbeispiele fiir die elektrolytische Darstellung chemischer 
Praparate’’ von K. Elbs und das ,»,Elektrochemische Praktikum‘ von 
E. Miller zu nennen. Uber die elektrochemische Reduktion organischer 
Nitrokorper ist eine Sonderschrift von K. Brand in der Ahrensschen. 
. Sammlung chemischer und chemischtechnischer Vortrage, Stuttgart 1908, 
erschienen. : ene 

Als Stromquelle dienen am besten Akkumulatoren, die von der Licht- 
leitung aus geladen werden, indem man Kohlefaden-Glithlampen als Widerstand_ 
vorschaltet 1). Im allgemeinen wird fiir die Elektrolysen eine Badspannung tiber 


H 
') Wenn nur Wechselstrom zur V 

strom umformen, 

der 1—6 hinterein 
aufladt. 


erfigung steht, so mu man ihn in Gleich-— 
wozu sich z. B. der kleine Glithkathoden-Gleichrichter Vartax eignet, 3 
andergeschaltete Akkumulatoren mit einer Stromstirke von 1 Ampere — 


i 
‘ f Sat i 
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10 Volt nicht erforderlich sein, es geniigen also meist fiinf hintereinander- 
geschaltete Akkumulatoren, deren Kapazitit man nicht zu klein wiahlen sollte. 
Man sorge dafiir, da®B die Akkumulatoren nicht zu weit entladen werden und 
nicht ungeladen stehen bleiben, weil sonst ihre Lebensdauer arg verkiirzt 
wird. Auch unbenutzte Batterien miissen in bestimmten Zeitraumen, z. B. 
allmonatlich, aufgeladen werden. Man richte sich in allen Einzelheiten der 
Behandlung genau nach der von der liefernden Akkumulatorenfabrik ge- 
gebenen Vorschrift 1)! Das lastige Hochklettern der Saure zu den Anschlu8- 
klemmen kann man verhindern, indem man den betreffenden Bleistreifen mit 
einem dicken, nicht sauer werdenden Fette, z. B. Vaselin, bestreicht. 

_ Von einer Gleichstrom-Lichtleitung direkt 
kann man den Elektrolysierstrom entnehmen, 
wenn man Kohlenfaden-Gliihlampen?) vor- 
schaltet. Gliihlampenwiderstinde stellt man 
her, indem man eine Anzahl von Lampen- 
fassungen auf einem Brett befestigt und alle 
Lampen parallel schaltet ; indem man mehr oder 
weniger Lampen aus ihren Fassungen heraus- 
schraubt, kann man die Stromstarke andern. 

Wenn man mehr Geld zur Verfiigung hat, 
so wird man statt der Glithlampen lieber einen 
Vorschaltwiderstand aus Silit oder einem 
anderen geeigneten Material beschaffen. 

Um den von Akkumulatoren gelieferten 
Strom zu regeln, bedient man sich zweckmabig 
eines Regulierwiderstandes aus Metall. In 
bequemer Form werden diese Widerstande 
z. B. von Ruhstrat in Gottingen geliefert. 

. Zum Messen der Stromstarke dient 
ein technisches Amperemeter. Man wihle seine 
Teilung so, daB die am haufigsten gebrauchte 
Stromstarke etwa in der Mitte der Teilung 
liegt, weil dort die Ablesung am genauesten 
ist. Von Zeit zu Zeit vergleiche man die An- Abb. 25. 

gaben des Amperemeters mit einem Normal- Kielleds Goulometer 
instrument oder mit emem Knallgascoulometer (Abb. 25); das letztere 
kann man sich unter Benutzung einer Biirette leicht selbst anfertigen 
(Fillung: starke Kalilauge; Elektroden: Ni¢kelbleche). 

A ist ein zylindrisches GlasgefaB, dessen nach unten gekehrte Offnung mit 
einem vierfach durchbohrten Gummistopfen B verschlossen ist. Durch zwei der 
Bohrungen gehen die Drahte zu den Nickelelektroden C und D, durch die dritte 
Bohrung ein kurzes Glasrohr #, das durch einen langeren Gummischlauch mit 
dem Biirettenrohr # verbunden ist. Durch die vierte Bohrung des Stopfens geht das 


lange Glasrohr G, das unten mit einem Stiickchen Gummischlauch versehen und durch © 
den Quetschhahn H verschlossen wird. Das Ganze ist mit einem schweren Stativ mit 


SSS 15 5 GS GF 


SS 


A iL4 


1) Empfehlend sei genannt das Biichlein ,,Die Krankheiten des stationaren elek- 
trischen Bleiakkumulators‘‘ von F. BE. Kretzschmar, Mimchen u. Berlin (R. Olden- 
burg) 1912. 
2) Die Metallfaden-Lampen lassen wegen ihres geringen Wattverbrauches zu 
wenig Strom hindurch. 
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zwei Armen eingespannt. Vor Beginn einer Messung offnet man den Hahn H und stellt ‘i 
durch Heben der Biirette den Fliissigkeitsspiegel in ihr auf den Nullpunkt der oe 
zentimeterteilung ein. Dann schlieBt man den Quetschhahn A, 14 Bt den Strom eine 
bestimmte Anzahl von Sekunden durch die Kalilauge gehen und liest darauf, indem 
man F mit A ins Niveau stellt, ab, um wieviel Kubikzentimeter die Fliissigkeit in der 
Birette gestiegen ist. Die abgelesene Anzahl Kubikzentimeter gibt an, wieviel Kubilk- 
zentimeter KK nallgas durch den Strom im ZersetzungsgefaB entwickelt sind. Man mu 
nun noch das Gasvolumen auf 0° und 760 mm Druck umrechnen. Eine Ampereminute ‘ 
gibt 10,44 cem Knallgas. Aus der gefundenen Menge Knhallgas und der an der Uhr 
abgelesenen Dauer des Stromschlusses berechnet man die Starke des Stromes und ver- 
leicht die so gefundene Zahl mit der Angabe des gleichzeitig eingeschaltenen, Ampere- 
meters. Indem man durch einen Regulierungswiderstand die Stromstirke zweckmaig 
andert, kann man so die Teilung des Amperemeters an verschiedenen Stellen priifen. 
Die Kalilauge soll frei von Chlorid sein. 


Um die Strommenge (Amperesekunden) zu messen, die in eine Elektro- 
lyse hineingschickt wurde, schaltet man ein Coulometer (ungenauer ,,Volta- 
meter‘ genannt) in den Kreis des Elektrolysierstromes. Um gréBere Strom- 
mengen genau zu messen, benutzt man ein Silber- oder Kupfercoulo- — 

meter. Man stellt sich ein sehr brauch- — 
t bares Kupfercoulometer leicht her, in- — 
dem man in einen rechteckigen Glastrog — 
zwei durch einen angeldteten Kupfer- 
drahtbiigel verbundene dicke Kupfer-_ 
bleche einsetzt und zwischen sie ein — 
diinnes, genau gewogenes Kupferblech 
einhangt (Abb. 26); der Trog wird ae 
Y einer Kupfervitriollésung gefiillt, die im — 
=] Liter 125 g CuS0,, 5 H,0, auBerdem 50g _ 
Z H,SO, und 50g Alkohol enthalt ‘Ottdh ae 
sche Losung). Die beiden parallel geschal- _ 
teten dickeren Bleche werden mit dem 
positiven Pol, das diinne Blech mit dem 
negativen Pol verbunden. Nach Beendi- — 
gung der Elektrolyse hebt man das diinne — 


Abb. 26. Blech heraus, spilt es mit Wasser und — 
Kupfercoulometer. dann mit Alkohol ab, trocknet das aufihm 


durch den Strom abgeschiedene Kupfer. Eine Amperestunde scheidetdurch vor- — 
sichtiges Bewegen hoch iiber einer Bunsenflamme und wagt das1,186 g'Kupfer ab 

Nicht unbedingt ndtig, aber doch ‘sehr wiinschenswert ist ein Vol 
meter, um die Spannung des Stromes zu messen. Sehr empfehlenswert 
ist es, ein Prazisionsvoltmeter (z. B. von Siemens & Halske) zu beschaffen 
das mit Hilfe eines Normalwiderstandes, der in den Stromkreis der Elektro-_ 
lyse eingeschaltet und an dessen Enden das Voltmeter angelegt wird, auc 
zur Messung der Stromstarke dienen kann. Fiir genauere Untersuchunge 
ist es von Wert, nicht nur den gesamten Spannungsabfall zwischen den Elek 
troden (die -,,Badspannung“‘), sondern auch den Potentialabfall. zwische 
Kathode und Flissigkeit bzw. Anode und Flissigkeit gesondert zu bestimmen. 
Hierzu ist eine ,,Normalelektrode’ notig. Anleitung zu derartigen Messu wen 
findet man in ,,Ostwald-Luther, Physiko-chemische Messungen“, 3 Aufl., 
Leipzig 1908, und in dem ,,Handbuch der Physikalisch-chemischen ee Feat 
von K. Arndt, 2. Auflage, Stuttgart 1923. . Sy e : 
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Als Leitungsdraht fiir die nétigen Verbindungen zwischen Batterie, 
Elektrolysierzelle, Regulierwiderstand und Me8instrumenten geniigt im all- 
gemeinen zweifach mit Baumwolle umsponnener, 1 mm dicker Kupferdraht. 
‘Mit Gummi umprefter Draht isoliert zwar vollkommener, ist aber auch teuerer 
und vertrigt keine Uberlastung. Der Gummiiiberzug wird allmihlich briichig. 
Kleine Schaden in der Isolierung kann man durch Umwickeln mit. ,,Isolier- 
band“ tiberdecken. Bei gréf8eren Schaden nehme man lieber neuen Draht. 

Grundsatzlich halte man alle Kontaktstellen (Drahtenden, Klemmen) 
peinlich sauber; sind sie oxydiert, so reibe man sie mit Schmirgelpapier 
blank. Griinspanige Klemmen reinigt man, indem man sie in waBriges Am- 
moniak einlegt, dann mit Wasser abspiilt und sorgfaltig trocknet. Ein Uber- 
zug von Paraffinol schtitzt die Metallteile gut gegen chemische Angriffe. 

Um + und — Pol voneinander zu unterscheiden, dient am bequemsten 
,Polreagenzpapier® (mit Chlornatrium und Phenolphthalein beladenes 
Papier); driickt man die Enden der beiden fraglichen Leitungen auf das an- 

‘gefeuchtete Papier, so erscheint am — Pol ein roter Fleck. 

Als Material fiir die Elektroden kommen in erster Linie Platin (Platin- 
iridium), Nickel, Eisen, Kupfer, Blei und Kohle in Betracht. Platin und be- 
sonders Platiniridium ist am haltbarsten, freilich auch am kostspieligsten, 
selbst wenn man es in Form von Folie oder Drahtnetz anwendet. In stark 
sauren Losungen kann Kupfer als Kathode dienen, in stark alkalischen ist 
Nickel als Kathode und Anode sehr zu empfehlen. Elektrodenkohle als Anode 
wird, wenn sich bei der Elektrolyse Sauerstoff entwickelt, rasch angegriffen 
und zerbréckelt ; Achesongraphit halt langer stand. Blei ist als Anode brauch- 
bar, wenn es sich wahrend der Elektrolyse mit Bleisuperoxyd bekleidet, z. B. 
in Schwefelsaure bis zur Dichte 1,6 aufwarts. Die Wahl des Elektrodenmaterials 
wird nicht nur durch die Riicksicht auf Haltbarkeit, sondern auch von Fall zu 

_Fall, wie wir sehen werden, durch die besonderen Bedingungen der Elektrolyse 
bestimmt. Dabei kann auch die katalytische Wirkung des Elektrodenmetalles 
eine Rolle spielen, z. B. erhielt E. Miiller (Zeitschr. f. Elektrochemie 29, S. 264 
[1923]) bei der Elektrolyse von Ameisensadure an einer mit Rhodiumschwarz 
bekleideten Platinanode andere Ergebnisse als an platiniertem Platin. 

Um Verarmungserscheinungen an den Elektroden zu verhindern, 
d. h. zu verhiiten, da der durch elektrischen Strom angegriffene Stoff in 
der Nahe der Blektrode durch die Elektrolyse rascher autgebraucht wird, als 
er aus der tibrigen Lésung herzudiffundiert, sucht man seine Zuwanderung 
méglichst zu erleichtern, indem man die Elektroden durchléchert oder Draht- 
netz verwendet, den Fliissigkeitsquerschnitt nicht zu schmal macht und die 
Loésung riihrt, was oft schon einigermaBen | ‘durch Gasblasen besorgt wird, 
die an der Elektrode emporsteigen. 

Ist es notig, den Kathodenraum vom Anodenraum zu trennen 
damit sich nicht die chemischen Vorginge an der Kathode und an der Anode 
gegenseitig stéren, so fihrt man ein Diaphragma ein. In den einfachsten 
Fallen, z. B. bei der Jodoformdarstellung, kann man dazu Pergamentpapier 
nehmen; gewohnlich verwendet man eine Tonzelle. Besonders empfehlens- 
wert sind die Tonzellen, die von der Berliner Staatl. Porzellanmanufaktur ge- 

_ liefert werden. 
Wenn man eine Elektolyse nach einer gegebenen Vorschrift ausfiihrt, 
__ befolge man die Angaben in bezug auf Zusammensetzung der Lésung, Strom, 
4 T= 
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Temperatur usw. auf das genaueste, da die Vernachlassigung scheinbar BET 
wichtiger Einzelheiten oft den ganzen Erfolg vereiteln kann. 
Kommt es auf die Temperatur bei der Elektrolyse an, so’ halte man 
standig ein Thermometer im Bade und achte darauf, daB man die Temperatur 
an der “richtigen Stelle miBt, d. h. bei der Elektrode, an der sich die gewiinschte 
chemische Umwandlung vollzieht. Bei mangelhaftem Ausgleich kénnen an 
verschiedenen Stellen des Elektrolyten groBe Temperaturunterschiede herr- 
schen. Soll die Temperatur niedrig gehalten werden, was bei hoher Strom- 
starke in schlecht leitendem Bade wegen der grofen, durch den Strom er- 
zeugten Warmemenge nicht leicht zu erfiillen ist, so stellt man das Elektroly- 
siergefaB (das in diesem Falle moéglichst diinnwandig sein soll) in flieBendes 
kaltes Wasser oder legt eine Kiihlschlange ein oder tut beides. Unter Um- 
standen kann man gleich als Elektrode eine bleierne Kiihlschlange nehmen. 
Auf das Ergebnis der Elektrolyse hat in den meisten Fallen die Strom- 
dichte groBen EinfluB, d. h. die Stromstarke, geteilt durch die wirksame 
Oberflache der Elektrode. Man mibt die Stromdichte in Ampere auf den — 
Quadratdezimeter und bezeichnet sie mit dem Buchstaben D, und zwar 
mit Dx die Stromdichte auf der Kathode und mit D, auf der Anode. Z. B- 
bedeutet Dx =—.10 eine Stromstirke von 10 Amp. auf den Quadratdezimeter 
Kathodenflache; benutzen wir als Kathode ein Platinblech von 5cem Lange 
und 6 cm Breite, also 5x6 = 30 Quadratzentimeter — 0,3 Quadratdezimeter 
Oberflache, so haben wir in diesem Falle die Stromstarke 10 x0,3 = 3 Amp. 
anzuwenden. Ist die betreffende Elektrode doppelseitig beansprucht, wie 
z. B. die Kathode beim Kupfercoulometer, so sind naturgemaB auch bei der 
Berechnung der Stromdichte beide Seiten der Elektrode zu zahlen. Bei dieser 
Anor cacne hatte also das oben erwahnte Platinblech 0,6 Quadratdezimeter 
wirksamer Oberflache, und die vorgeschriebene Stromstirke ware 6 Ampere. 
Bei durchlochten Platten und bei nicht zu weitmaschigen Drahtnetzen kann — 
man ohne Nachteil so rechnen, als wenn die Elektrodenflache nicht corel 
brochen wire. 
Unter Stromausbeute versteht man das Verhaltnis der tatsaichlich bei 
der Elektrolyse gewonnenen Menge des beabsichtigten Reaktionsproduktes zu 
der theoretischen Menge, die aus der aufgewandten Anzahl Amperestunden 
nach dem Faradayschen Gesetz berechnet werden kann. Zur Abscheidung von ~ 
1 Grammaquivalent sind nach diesem Gesetz 96500 Amperesekunden oder — 
26,8 Amperestunden aufzuwenden. Wegen stérender Nebenvorgange, ist 
zumeist die Stromausbeute viel geringer als 100° und die Zahl der ver- 
brauchten Amperestunden bedeutend erdBer als die berechnete Menge. Die 
fir eine Elektrolyse aufgewandte elektrische Emergie wird durch das Pro- ” . 
dukt Amperestunden mal Badspannung Ganzcet Ms und, da Voltampere 
= Watt, in Wattstunden angegeben. 
Entstehen wahrend der Elektrolyse als Nebenprodukte Wasserstaut oder — 
Sauerstoff, so kann man mit Hilfe eines Knallgascoulometers die in irgend- 
einem Zeitpunkte vorhandene Stromausbeute feststellen und so die Elektrolyse 
in ihrem Verlaufe itberwachen. Man verschlieBt zu diesem Zwecke die Elek- 
trolysierzelle gasdicht, mit. einem Gummistopfen, der auBer von den Strom- | 
zuleitungen von einem Gasableitungsrohr durchsetzt wird. Man schaltet 
ferner in den Kreis des Elektrolysierstromes auBer der Zelle voriibergehend oe 
noch ein Knallgascoulometer und eee das aus der Zelle wahrend. SS 


“ r 


_sehen, braucht die Zeit nicht gemessen 
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Stromschlusses entwickelte und unter einer Glocke aufgefangene Gas mit 
der im Coulometer gleichzeitig erhaltenen Gasmenge. Zu diesem Zwecke 
fiihrt man das aus der Zelle entwickelte Gasgemisch in eine Hempelsche 
Biirette iiber und bestimmt in ihm gasanalytisch den Sauerstoffgehalt ; zieht 
man diesen Sauerstoff ab, so erhalt man den im Gemisch enthaltenen Wasser- 
stoff. Diese so ermittelten Wasserstoff- und Sauerstoffmengen vergleicht 
man mit den im Coulometer gleichzeitig entwickelten Mengen Knallgas'), 
das bekanntlich zu zwei Drittel aus Wasserstoff, zu einem Drittel aus Sauer- 
stoff besteht, und berechnet daraus den Verlust an Strom. 

Sehr lehrreich ist das Beispiel, das Forster in seinem oben erwahnten 
Buche fiir diese Berechnungsweise gibt: Es soll ein Oxydationsversuch her- 
gestellt werden; dieses an der Anode durch den Strom gebildete Produkt kann 
durch den an der Kathode entwickelten 
Wasserstoff wieder reduziert werden. 
Etwa eine Minute lang (wie leicht zu 


zu werden) werde ein Knallgascoulometer 
in den Strom eingeschaltet und genau 
die gleiche Zeit das im Coulometer 
und das in der Zelle entwickelte Gas 
getrennt voneinander gesammelt. Es 
seien 42,5 ccm Zellengas aufgefangen 
worden, in denen man durch Gasanalyse 
(am bequemsten durch Absorption in 
ammoniakalischer Kupferchloriirlésung, 
die sich in Beriihrung mit metallischem 
Kupfer selbst wieder verjiingt) 5,7 ccm 
Sauerstoff findet; das Zellengas enthait 


Abb. 27. 
also Daa cem Sauerstoff und 42,5—),7 Anordnung zur Messung 


der Stromausbeute. 


= 36,8ccm Wasserstoff. Die 60,0 ccm 
Kuallgas, die gleichzeitig im Coulometer entwickelt wurden, enthalten 
40,0 ecm Wasserstoff und 20,0 com Sauerstoff. Es fehlen demnach im 
Zellengase 40,0 — 36,0 = 3,2 com Wasserstoff, die also zur Reduktion ver- 


braucht sind, das sind 


Sauerstoff hitte im Zellengase gar nicht auftreten diirfen, wenn aller an 


-100 = 8% Verlust. 


1) Man braucht fiir das Knallgas keine besondere Biirette, sondern kann es auch 
in einer zweiten Glocke auffangen und nachtraglich in der He mp e lschen Biirette messen. 
Recht zweckmapig ist fiir diese Messungen die in der|A bbildung auf dieser Seite dargestellte 
Anordnung. In einer flachen, mit Wasser gefiillten. Glasschale hangen dicht nebeneinander 
zwei Glasglocken, deren Hals in ein Capillarrohr auslaiuft; auf dem Capillarrohr sitzt ei 
Stiick Capillarschlauch, das durch einen kraftigen Quetschhahn verschlossen wird. Unter 
die Glocken lassen sich die Enden zweier gebogener Glasrohre schieben, von denen 
das eine mit der Zelle, das andere mit dem Knallgasentwickler verbunden ist. Beide 
Rohre sind durch dicke Drahte derart miteinander verbunden, da’ man beide Enden 
im gleichen Augenblick unter die Glocken bringen und wieder gleichzeitig ausriicken 
kann. Zuvor fillt man beide Glocken bis tiber die Quetschhahne mit Wasser. Damit 
sich keine Luft den Zellengasen beimengt, mu man alle Luft entweder durch Flissigkeit 
verdringen oder durch die elektrolytisch entwickelten Gase austreiben, bevor man die 
Zellengase auffangt. 
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der Anode entwickelte Sauerstoff zur Oxydation verbraucht ware; die tatsach- Is 


PT A300) 
0 


lich gefundenen 5,7 cem Sauerstoff bedeuten einen Verlust von - 
S38, Dos Wer Gesamtverlust betragt also 8 + 28,5 = 36,5% und die Strom- 
ausbeute demnach nur 63,5°/, des theoretischen Wertes. 


Zersetzt man eine alkalische oder eine saure Lésung durch den elek-- 
trischen Strom, so werden an der Kathode Wasserstoffionen, an der Anode 
Hydroxylionen entladen. An der Kathode wird Wasserstoff, an der Anode. 
Sauerstoff frei und entweicht als Gas, wenn er nicht sofort von anderen Stoffen 
in Beschlag genommen wird. Durch Anderung der Stromdichte kann man die — 
Menge des auf einer bestimmten Flache entstehenden Wasserstoffes bzw. Sauer- 
stoffes beliebig abmessen. Durch Anderung der Spannung kann man die 
Energie der reduzierenden oder oxydierenden Wirkung in gewissen Grenzen 
regeln. | 
Die zwischen den Elektroden mit dem Voltmeter gemessene Spannung ~ ’ 
(Potentialdifferenz) setzt sich aus zwei Teilen zusammen; der eine wird von der : 
Leitfahigkeit des Bades und der Starke des durchgeleiteten Stromes (nach dem } 
Ohmschen Gesetze) bestimmt, der andere Teil ist von den Abmessungen des b 
Bades unabhingig und gibt ein Ma8 der elektrischen Energie, die zur Ent- = 
ladung der Kationen und Anionen der Elektrolyten aufgewendet werden muB. E 
Diese Zersetzungsspannung ist die Differenz von 1 Kathodenpotential und : 4 
Anodenpotential. | 4 

Um an der Kathode Wasserstoffionen und an dex Anode Sauerstobenan | 
zu entladen, ist nach der Theorie eine Spannung von etwa 1,2 Volt erforder> ag 
lich. Um gasformigen Wasserstoff und Sauerstoff zu Anbwackele ist aber im | 
allgemeinen eine weit héhere Spannung notig. Diese Spannung hangt Ral 
dem Elektrodenmaterial ab. Zwischen Elektroden aus glattem Platin lassen 
sich Gasblasen erst bei etwa 1,7 Volt sehen; besteht die Kathode aus Blei, 
so ist diese Spannung noch um 0,4 Volt hoher, bei einer Quecksilberkathode 
sogar um etwa 1% Volt gréBer als an glattem Platin. Man bezeichnet diese 
Erscheinung als ,,Uberspannung‘‘. Auch durch die auBere Beschaffenheit 
der Elektrode, ob matt oder glinzend, wird die Spannung beeinfluBt. An 
platiniertem Pistia ist die kathodische ,,Uberspannung“ sehr klein. ‘Die- ie 
Uberspannung himmt mit der Stromdichte zu. ae 

Auch bei der Sauerstoffentwicklung an der Anode macht sich eine solche Ne 
Uberspannung geltend. Am kleinsten ist das zur Entwicklung von gasfor- a 
migem Sauerstoff nétige Anodenpotential an einer Nickelanode, besonders 
dene, wenn sie mit schwammigem Nickel bedeckt ist; an Eisen und plati-. Soa 
niertem Platin betrit die anodische Uberspihnung 0,2 Volt, an. ples, 
Platin etwa 0,5 Volt. 

Indem man ein Metall mit hoher Uberspannung als Elektrode verwendet, Ce aes 
vermehit man die verfiigbare Energie der Reduktion bzw. Oxydation erheblich. aa 

Die Reaktion zwischen dem an der Kathode entladenen Wasserstoff ond: 
dem zu reduzierenden Korper verlauft im allgemeinen nicht augenblicklich, oF 
sondern mit endlicher Geschwindigkeit. Durch Erhohung des Kathoden- 
potentials wird die Geschwindigkeit dieser Umsetzung gesteigert. Entsprechen- 
des gilt fiir die Rares an der Anode. ; if 


: 
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Gehort der Reduktionsvorgang in die theoretisch besonders wichtige 
Klasse der umkehrbaren Vorgange, d. h. kann er, je nach den auBeren Be- 
dingungen, in der einen oder anderen Richtung der Reaktionsgleichung 
verlaufen, so stellt sich ein Gleichgewicht ein zwischen dem zu reduzieren- 
den Stoffe und seinem Reduktionsprodukte. Dies ist z. B. der Fall zwischen 
Chinon und Hydrochinon. Nach dem ,,Massenwirkungsgesetz‘‘ ist das 
Gleichgewicht der unverkehrbaren Reaktion: 


C,H,0, aie 2 Hes C,H,(OH), 
bei konstanter Temperatur durch die Gleichung gegeben: 
[C.H4(OH)s] 
[(C.H,03] - [Hy}? 


hier bezeichnen [C,H,(OH),] und [C,H,O,] die Konzentrationen von Hydro- 
chinon und von Chinon in Grammolekiilen auf den Liter Lésung und [H] 


= konstant; 


entsprechend die Konzentration der Wasserstoffionen. 


Dieses Streben nach einer bestimmten Gleichgewichtslage auBert sich 
elektrochemisch in der Art, da® ein in die Lésung tauchendes Platinblech ein 
bestimmtes Potential erhalt, das z. B. fiir gleiche Konzentrationen von Chinon 
und Hydrochinon in alkoholisch-waBriger 0,8 normal-schwefelsaurer Losung 
von Haber?) zu ¢ = — 0,74 Volt gefunden wurde. 

Erst wenn man das Kathodenpotential tiber dieses Eigenpotential, das 
der Elektrode in dem betreffenden Elektrolyten zukommt, steigert, kann: die 
Reduktion beginnen; sie wird aber erst bei einer weiteren Steigerung der 
Spannung erheblicher, da zunachst nur ein schwacher Strom durch den Elek- 
trolyten geht, dessen Starke mit zunehmender Spannung wachst. 

Man mit diese fiir den Verlauf einer elektrochemischen Umsetzung 
wichtigen Elektrodenpotentiale, indem man die betreffende Elektrode und 


‘eine ,,Normalelektrode‘‘ von unverinderlichem Potential (z. B. die 4/19 n. 


Kalomelelektrode) mittels eines Hebers zu einem galvanischen Elemente 
zusammensetzt und dessen Spannung mit einer bekannten Spannung (ge- 
wohnlich eines Bleiakkumulators) vergleicht. Wenn man die Starke des 
Elektrolysierstromes in Stufen erhdht, so pflegt auch das Elektrodenpotential 
zu steigen. Indem man die zusammengehérigen Werte von Stromstarke und 
Spannung in ein Koordinatennetz eintragt, erhalt man Kurven, aus denen man 
oft auf die Art des an der Elektrode verlaufenden Vorganges schlieBen kann. 

Bei nicht zu groBer Stromdichte wird der Wasserstoff in dem Mage, als er 
durch den Strom an der Kathode entladen wird, von der reduzierbaren Sub- 
stanz verbraucht; die Stromausbeute betragt dann in Hinsicht auf den Re- 
duktionsvorgang 100%. Ist der Strom aber so stark, da in der Zeiteinheit 
mehr Wasserstoff frei wird, als sich mit der betreffenden Substanz, dem 
, Depolarisator“, umsetzt, so entweicht ein Teil des Wasserstoffes als Gas 
und geht fiir die Reduktion verloren. Schon bei kleiner Stromdichte wird. 
die Stromausbeute unter 100% bleiben, wenn der Depolarisator sich mit 


dem entstehenden Wasserstoff nur triage umsetzt. Je groBer die Konzentration 


der reduzierbaren Substanz ist, um so leichter und rascher wird unter sonst 
gleichen Umstanden die Reduktion vor sich gehen, um so kleinere elektrische 


1) Haber, Z. ph. G. 47, 304 (1904). 
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Arbeit dazu notig sein, was sich darin zeigt, -daB mit steigender Konzentration’ 
des Depolarisators (bei konstant gehaltener Stromstirke) das Kathoden- ~ 
potential sinkt. . : 

Wie schon erwahnt, kann man durch die Wahl eines Kathodenmateriales, 
an dem die Wasserstoffentwicklung hohe Uberspannung erfordert, die redu- 
zierende Wirkung energischer machen. tienes 

So gelingt es, an einer Bleikathode Substanzen zu reduzieren, die an 
einer Platinkathode unverandert bleiben. Auch rein chemische Wirkungen 
zwischen dem Metall der Kathode und der zu reduzierenden Substanz spielen 
hier herein. Die gute Wirkung einer Zinkkathode mag auch darauf beruhen, 
daB das Zink mit der betreffenden Substanz reagiert, aus der Lésung durch 
den Strom wieder ausgefallt wird, wieder reagiert usw. Indigo z. B., der dureh 
Zink rein chemisch zu IndigoweiB reduziert wird, bedarf auch zu seiner elektro- 
lytischen Reduktion einer Zinkkathode. Zur Reduktion von Kationen hat 
J. Tafel) eine Kathode aus Cadmium (der er die Form eines von Kiihl- 
wasser durchflossenen Hohlzylinders gab) mit besonderem Erfolge benutzt. 

Nicht nur die chemische Natur der Elektrode, sondern auch die Be- 
schatfenheit ihrer Oberflache ist wichtig; bei rauher und besonders bei sechwam- 
miger Oberflache geht die Reduktion leichter.. 

Die Temperatur beeinfluBt die Geschwindigkeit aller chemischen Vor- 
gange in hohem Grade, und-zwar steigt die Geschwindigkeit meist sehr rasch 
mit zunehmender Temperatur. Auch die elektrolytische Reduktion (bzw. 
Oxydation) wird durch Erwirmung des Bades beschleunigt. = 

Sind bei einem Reduktionsvorgange mehrere Reduktionsstufen mog- 
lich, so erhalt man auch bei der Elektrolyse je nach den Umstinden ver- 
schiedene Reduktionsprodukte, und zwar kann man 6fter durch zweckmabige 
Wahl der Bedingungen die Reduktionsstufe, die erreicht wird, vorher bestim- 
men, An einer Platinkathode wird Nitrobenzol zu Phenylhydroxylamin redu- 
ziert, wahrend an einer Bleikathode die Reduktion ohne Miihe bis zam Anilin — 
weitergeht. Nicht immer aber wird die folgende Reduktionsstufe vom Strom 
schwerer reduziert als die vorhergehende Stufe, weil es auch auf die Reak- 
tionsgeschwindigkeit ankommt. Die erste Reduktionsstufe des Nitro- 
benzols z. B., das Nitrosobenzol C,H;NO, lat sich bei gleicher Konzentration | 
viel rascher als Nitrobenzol reduzieren; es geht schleunigst in Phenylhydroxyl- 
amin tiber, so daB es den Anschein hat, als wenn das Nitrobenzol direkt zu 
Phenyl-hydroxylamin reduziert wiirde. Aber fiir die Annahme, daB Nitroso- 
benzol als Zwischenkérper auftritt, spricht die Tatsache, da8 sich stets kleine 
Mengen von Nitrosobenzol in der Lésung nachweisen lassen. ie 

Durch die Gegenwart einer reduzierbaren Substanz wird die Entladung _ 
der Wasserstoffionen an der. Kathode erleichtert, das’ Kathodenpotential wird — 
bei Gegenwart einer solchen alg ,.Depolarisator’’ wirkenden Substanz unter- 
halb des Potentials liegen, bei dem gasformiger Wasserstoff entweicht. Sinkt 
wahrend der Elektrolyse die Konzentration des ,Depolarisators‘‘, der den - . 
Wasserstoff verzehrt, so steigt das Potential der Kathode und kann, zumal 
wenn der Depolarisator trage ist, itber den Punkt steigen, bei dem Wasser- 
stoffgas entwickelt wird, Je gréBer die Stromdichte ist, um so rascher wird 
an der Kathode die reduzierbare Substanz verbraucht, um so tiefer sinkt — 


1) Tafel, B. 42, 3146 (1909). 


pie 
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ihre Konzentration an dieser fiir den Reduktionsvorgang maBgebenden Stelle ; 
das Potential steigt und Wasserstoffentwicklung setzt ein. Je leichter die 
Substanz sich reduzieren lat, und je besser durchgeriihrt wird, mit um so 
hoherer Stromdichte. wird noch gute Stromausbeute erzielt. Bei hoherer 
Temperatur verlauft die Reduktion und auch die Diffusion rascher; also wird 
man unter sonst gleichen Umstanden in der Warme mit gréBerer Stromdichte 
arbeiten diirfen als in der Kalte. 

Solche Stoffe, die schwer zu reduzieren sind, z. B. Ketone, bediirfen 
zu ihrer Reduktion einer Kathode, an der Wasserstoff mit hoher Uberspan- 
nung entwickelt wird, z. B. einer Bleikathode bei hoher Stromdichte 1). 

In sehr vielen Fallen wird das Ergebnis der Elektrolyse dadurch beein- 
trachtigt, daB stérende chemische Vorgange nebenherlaufen. Nicht selten 
zersetzt sich schon das Ausgangsmaterial in dem sauren bzw. alkalischen 
Elektrolyten von selber. Je gréSer nun die Stromdichte ist, um so rascher 
vollzieht sich die Reduktion ?) und um so weniger Zeit haben die Nebenvor- 
gange, sich geltend zu machen. 

Je gréBer man die Konzentration des zu reduzierenden Kérpers macht 
und je mehr man das Volumen der Lésung beschrankt, je gréBer man das 
Verhaltnis : 

Stromstirke 


Volumen der Kathodenlésung 


wahlt, um so glatter werden zersetzliche Substanzen sich reduzieren lassen. 
Den obigen Bruch hat J. Tafel mit dem Namen ,,Stromkonzentration“* 
bezeichnet. Neben der Stromkonzentration ist, was nochmals betont sei, die 
Stromdichte von gréBtem Hinflusse. Will man bei gegebener Stromdichte die 
Stromkonzentration méglichst erhéhen, so macht man den Kathodenraum 
(in der Richtung der Stromlinien) recht schmal. 

Erleidet das Erzeugnis der elektrolytischen Reduktion schadliche 
chemische Umwandlungen, so kann hohe Stromkonzentration und 
Stromdichte mehr schaden als niitzen, weil die Geschwindigkeit solcher Um- 
wandlung gerade mit der Konzentration des Reduktionsproduktes ansteigt. 
Z. B. lagert sich das bei der Reduktion von Benzophenon (C,H,;),CO in 
saurer Lésung zunachst entstehende Benzpinakon (C,H;), = C(OH) C(OH) 
= (C,H;)., wenn man mit hoher Stromdichte arbeitet, rasch in Benzpinakolin 
(C,H;),; = C — CO — C,H, um; bei niedrigerer Stromdichte wird dagegen das 
Pinakon, weil seine Konzentration klein ist, nicht so rasch umgeformt, und 
der Strom hat Zeit, es zu Benzhydrol (C,H;). ==: CH(OH) weiter zu reduzieren. 

Auch durch Kahlane kann man die Gesehwindigkeit chemischer Neben- 


_vorgiainge herabmindern. 


Um zu verhiiten, daB das durch den deromi an der Kathode erzeugte 
Reduktionsprodukt an der Anode wieder oxydiert werde, trennt man Ka- 
thoden- und Anodenraum durch ein Diaphragma: man schlieBt die Kathoden- 


1) Als Beispiel fiir die hierbei einzuschlagende Arbeitsweise erwahne ich die Re- 


_ duktion von Menthon durch C. Schall und W. Kirst (Z. f. Hl. 29, S. 587; 1923). 


a. a. O. ist die Apparatur genau beschrieben, welche die Elektrolyse durch Gas- 
proben und Potentialmessungen zu verfolgen gestattet. 
2) Vorausgesetzt natiirlich, dai nicht durch die hohere Stromdichte nur die 


‘Wasserstoffentwicklung gesteigert wird. 
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bzw. Anodenfliissigkeit in eine Tonzelle ein. In aon Anodenraum bringt man 
einen moglichst gut leitenden Elektrolyten, und zwar im allgemeinen eine Séur 
oder ein Alkali, je nachdem die Kathodenfliissigkeit sauer oder alkalisch is 
Will man ohne Diaphragma arbeiten, weil dieses durch Erhéhung 
des Widerstandes, Kataphorese von Flissigkeit usw. Unbequemlichkeiten 
mit sich bringt, so kann man durch Verkleinerung der Anode (z. B. indem man 
einen Platindraht als Anode benutzt) die Oxydation verringern. Umgekehrt 
wird durch Verkleinerung der Kathodenflache die Reduktion zuriickgedrangt ; 
im gleichen Sinn wirkt ein kleiner Zusatz von Chromat zum Elektrolyten, 
indem die Kathode mit einer unsichtbaren Schutzhaut umkleidet wird. 


Anwendung der Elektrolyse auf einzelne Faille. 


a) Reduktion. 


Nachdem wir im obigen die allgemeinen Bedingungen fiir die Elektrolyse 
organischer Verbindungen erértert haben, wollen wir im folgenden einzelne 
wichtige Falle naher besprechen. Die elektrolytische Reduktion ist besonders 
auf Nitrokérper und auf Carbonyl verbindungen angewandt worden. 

1. Bei der elektrolytischen Reduktion von aromatischen Nitro- 
kérpern kann man erhalten: Nitrosoverbindungen, Aminophenole und 
Hydroxylamine, Azoxy-, Azo- und Hydrazokérper bzw. Benzidine, Amino- 
verbindungen. Sehr eingehend ist die Reduktion des Nitrobenzols studiert 
worden. Nach der Theorie von Haber ist nur Nitrosobenzol, Phenylhydroxyl- 
amin und Anilin das direkte Produkt der Elektrolyse, die anderen Verbin- 
dungen entstehen durch sekundare Umwandlungen. 

Zunachst entsteht an der Kathode Nitrosobenzol C,H,NO, da durch 
den Strom dann rasch weiter zu Phenyl-Hydroxylamin C,H;NH(OH) 
reduziert wird (vgl. 8. 1132), das in mABig saurer Lésung ziemlich bestandig 
ist. Der Ubergang vom Hydroxylamin zum Amin ist weit schwieriger ; an einer 
Platinkathode gelingt diese Reaktion kaum, wohl aber an einer Bleikathode; 
denn um zum Anilin zu gelangen, ist hohe Uberspannung notig. Besonders 
wirksam ist eine mit schwammigem Zinn oder Kupfer bekleidete Kathode. 
Kinen solchen Uberzug kann man durch den Strom selbst auf der. Kathode 


erzeugen, indem man dem Elektrolyten etwas Zinnchlorir oder Ku 
zusetzt. 

Vorschrift zur Anilindarstellung; Kathodenlésung: 40g Nittébenzal in 
30 ccm Alkohol gelést und dann emulgiert in 250 eem Wasser, dem 22 g HCl und lg 
SnCl, - 2 H,O zugesetzt sind. Anodenlésung: in Tonzelle 9%ige Schwefelsaure. Kathode: 


Nick sldrabencus Anode: Bleiblech. Dx = 10 — 121), Temperatur: 20—40°. Sion 
ausbeute: 80%. yaar 


In sikahieehen Elektrolyten kann man Anilin aus Nitrobenzol bei 80— 1 an. 
einer Kupferkathode mit guter Ausbeute herstellen. ; 

In saurer Lisung setzt sich das Phenylhydroxylamin langsam, in alka 
lischer Losung rasch mit dem ersten Reduktionsprodukt, dem Nitrosobenzol, 
das an der Kathode immer von neuem entsteht, zu Azoxybenzol um?): 


1) Wenn die Stromdichte an der anderen Hlektrode nicht besonders angegeben: HBB y, 
so kommt es auf sie nicht an. 
*) Das Phenylhydroxylamin selber kann man gewinnen, wenn man in ganz sditeacs x 
saurer Lésung arbeitet (verdiinnte Essigsiure und Natriumacetat). K. Brand, B. 38, 
3076 (1905); ausfiihrliches Referat von Elbs, Z. El. 72,686 (1906). ye of a j é 


J A 


f 


| 
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C,H,NH(OH) + C,H;NO = C,H,N — N- 0,H, + H,0. 
<7 

Benutzt man z. B. waBrige Natronlauge als Elektrolyten, Nickeldraht- 
netz als Kathode, erhalt das Nitrobenzol, das sich in der wafrigen Flissigkeit 
nur sehr wenig lést, durch kraftiges Riihren in der Schwebe und sorgt, 
daB die Temperatur nicht iiber 90° steigt, so scheidet sich Azoxybenzol mit 
fast theoretischer Stromausbeute aus. 

Darstellung von Azoxybenzol: Kathodenfliissigkeit in Tonzelle: 30 g¢ Nitro- 
benzol, 240g Natronlauge von 2,5%. Anodenfliissigkeit: Natriumsulfatlésung, mit 
etwas Schwefelsdure angesduert. DK = 5 — 7. Kathode: Nickeldrahtnetz. Anode: 
Bleiblech. Nach 20—21 Amperestunden unterbricht man die Elektrolyse, gieBt den 
Inhalt der Tonzelle in einen Kolben und destilliert eine halbe Stunde mit Wasserdampf, 
wobei neben etwas Nitrobenzol und Anilin auch ein wenig Azoxybenzol tibergeht. Das 


zuriickbleibende O1 erstarrt nach dem Waschen mit kaltem Wasser und wird aus Petrol- 
ather umkrystallisiert. Ausbeute an reinem Azoxybenzol iiber 60%. 


Wahrend in waBriger Natronlauge das Azoxybenzol wenig léslich ist 
und sich deshalb durch Ausscheiden weiteren Angriffen entzieht, wird es in 
alkoholisch-alkalischer Lésung, in der es sich zu héheren Konzentrationen 
anreichert, durch den Strom weiter reduziert 1). Zunachst entsteht Azobenzol 
C,H;N = NOC,H, und dann aus diesem Hydrazobenzol C,H;NH — NHC,H,, 
das aber. seinerseits mit dem Luftsauerstoff und mit noch unverindertem 
Nitrobenzol wieder Azoxybenzol zuriickbildet. Damit nicht unerwiinschte 
Nebenvorgange, z. B. Kondensationen, eintreten, darf die Liésung nicht. zu 
stark alkalisch sein; man setzt deshalb keine Natronlauge, sondern Natrium- 
acetat zu, das bei der Elektrolyse an der Kathode geniigend freies Alkali liefert. 


Darstellung von Azobenzol: Hohes, enges Becherglas, dessen oberes Drittel frei 
bleibt und als RiickfluBkihler wirkt. Kathode: Nickeldrahtnetz. Anode: Bleiblech. 


_ Kathodenflissigkeit: 20g Nitrobenzol, 5 g krystallisiertes Natriumacetat, 200 ccm 


70%iger Alkohol. Anodenfliissigkeit: kalt gesattigte chlorfreie Sodalésung. Dx 6—9, 
Temperatur anfangs 60°, steigt durch die Stromwirme allmahlich bis zum Siedepunkt 
der Lésung. Nachdem man 17,4 Amperestunden zugefiihrt hat, ist alles Nitrobenzol 
aufgebraucht ; es entwickelt sich nun an der Kathode reichlich Wasserstoff. Jetzt elektr0- 
lysiert man noch mit kleiner Stromdichte kurze Zeit (1—2 Amperestunden), gie®t dann 
die hei®e Kathodenlauge, die neben Azobenzol sehr wenig Azoxybenzol und etwas 
Hydrazobenzol enthalt, in einen Erlenmeyer und saugt eine halbe Stunde lang Luft 
hindurch, um das Hydrazobenzol zu Azobenzol zu oxydieren. Die Hauptmenge des Azo- 
benzols krystallisiert fast chemisch rein aus; der Rest wird durch Wasserzusatz aus- 
gefallt oder mit Wasserdampf iibergetrieben und aus Alkohol oder Petrolather um- 
krystallisiert. Stromausbeute iiber 80%, Stoffausbeute tiber 90%. 


Das Azobenzol 1a8t sich nicht so leicht wie das Azoxybenzol reduzieren; 
deshalb darf man nicht mit so hoher Stromdichte arbeiten, weil dann viel 
Wasserstoff ungeniitzt entweicht, sondern man geht bis auf Dx = 2 herab; 
dann verschwindet der Wasserstoff wieder, und man kann mit guter Aus- 


- beute zu Hydrazobenzol reduzieren, indem man die vorige Elektrolyse 


fortsetzt und noch 4,4 Amperestunden zufihrt. 


Unter sehr schwacher Gasentwicklung hellt sich die tiefrote Kathodenflissigkeit 
auf; nun setzt man das Bad in kaltes Wasser und schickt, wahrend Hydrazobenzol aus- 
krystallisiert, mit ganz kleiner Stromdichte noch eine halbe Amperestunde hindurch. 


1) Solche Azoverbindungen, die sich in Alkohol nur wenig lésen, z. B. Azoxyanisol, 


werden wegen ihrer kleinen Konzentration nicht weiter reduziert, sie kénnen aus alko- 


holisch-alkalischer Fliissigkeit mit guter Ausbeute gewonnen werden. 
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Dann saugt man rasch ab, wischt nacheinander mit verdiimnter Essigsaure, Alkohol, 
Petrolither und trocknet. Das Filtrat fiingt man in einer grofen Saugflasche auf, die 
200 com Wasser und einige Tropfen Schwefelammonium enthalt; dann scheidet sich noc 
unreines Hydrazobenzol aus. Stromausbeute tiber 80 %, Stoffausbeute 90%. 


GieBt man die noch heiBe Kathodenlauge in warme Schwefelsaure, so 
lagert sich das Hydrazobenzol in Benzidin um und es fallt Benzidin- 
sulfat aus. : 

In stark saurer Lésung entzieht sich das Phenylhydroxylamin der - 
weiteren Reduktion zu Azoxybenzol, indem es sich in p-Aminophenol?) 


umlagert: 
C,H;NH(OH) = C,H,NH,(OH). 


Diese Umwandlung verlauft um so rascher und. vollstandiger, je saurer die 
Flissigkeit ist. Am besten arbeitet man in konzentrierter Schwefelsaure ”). 


Darstellung von p-Aminophenol: Kathodenfliissigkeit in Tonzelle: Losung von 
20 g Nitrobenzol in 140 g reiner konzentrierter Schwefelsdure, die mit wenigen Tropfen 
Wasser versetzt ist. Anodenfliissigkeit: Gewéhnliche konzentrierte Schwefelsaéure, mit 
wenig Wasser vermischt. Die Tonzelle soll griindlich mit dieser Flissigkeit durchfeuchtet 
sein, bevor man die Kathodenflissigkeit hineingieft. Kathode: Platindrahtnetz oder 
Blech: Anode: Platinblech. Dx 4—6; Da ebenso. Man erwarme auf 60—90°, riihre zeit- 
weilig durch und fithre etwa doppelt so viel Strom zu als die Theorie fordert. Der tief 
plaue Inhalt der Tonzelle wird noch hei8 in ein Becherglas gegossen; er erstarrt an einem 
kiihlen Orte zu einem schwarzblauen Krystallbrei von rohem p-Aminophenolsulfat, der 
iiber Asbest abgesogen und aus verdtinntem, heiBen Alkohol umkrystallisiert wird. 
Stoffausbeute 20—50%. Nebenprodukte: Anilin, p-Aminophenolsulfonsaure und 
Farbstoffe. a i 

In schematischer Form wird die Reduktion des Nitrobenzols von F. 
Haber folgendermagen dargestellt : fe 


re 


_- CsH5NO, | 
jae y 
BG 
wa = O C,H;NO 
Pe cae 
O,H,N =NC,H, C,H;N—NC,H; 
| | BW ae ce 


| a 
CGLH (sks 
6 *\ NH, ; 


(4) 


C,H,NH — NHO,H, 


Sos OC FNH, 


Die senkrechten Pfeile deuten elektrochemische Reduktionen, die schragen Pfeile 
rein chemische Umsetzungen an. : P cae 


In alkoholisch-schwefelsaurer Lésung konnen auch Ester auftreten, z. B. 
aus Aminophenol Phenetidin gebildet werden. In waBrig-alkoholischer, maBig 


7 4 Fi t ; . 
1) Ist die Parastellung schon anderweitig besetzt, so tritt das Hydroxyl in Ortho- 
stellung zw NH,-Gruppe. } Roe Sling: 

2) In rvauchender Schwefelsdure erhailt man die Sulfosiure des Amino-— 
phenols. a 


«} % ; i F hint 


er 


x 
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saurer Losung erhalt man an einer Platinkathode nebeneinander Anilin, 
p-Aminophenol, Phenetidin, Azoxybenzol und. Benzidin. In konzentrierter 
waBriger Salzsiure bildet sich aus Phenylhydroxylamin vornehmlich p-Chlor- 
anilin neben etwas o-Chloranilin; in Bromwasserstoffsiure erhalt man die 
entsprechenden Bromaniline. 

Bei anderen Nitroverbindungen besitzen die in Frage kommenden 
Reaktionen andere Geschwindigkeiten; infolgedessen verlauft auch die elek- 
trochemische Reduktion mehr oder weniger anders. Von den drei Nitranilinen 
liefert in alkoholisch-alkalischer Loésung das m-Nitranilin m-Diamidoazo- 
benzol, o- und p-Nitranilin dagegen o- bzw. p-Phenylendiamin. Bei den beiden 
letzten bildet sich namlich zwischendurch Chinondiimid, das keine Azo- 
verbindung gibt, aber leicht zu Diamin reduziert wird. Auch o- und p-Nitro- 
phenol geben in alkalischer Losung als Zwischenkérper Chinonderivate, 
wahrend m-Nitrophenol m-Azophenol liefert. Ist das Hydroxyl des Nitro- 
phenols verestert, so wird die Bildung von Chinonimid gehindert und man 
erhalt die Azo- und die Hydrazoverbindung. 

Kompliziertere Hydrazoverbindungen werden viel leichter als Hydrazo- 
benzol und seine nachsten Homologen weiter reduziert, wobei unter Auf- 
spaltung des Molekiils zwei Molekiile von Aminoverbindungen entstehen. 
Z. B. kénnen Azofarbstoffe in schwach saurer Losung an einer Zinnkathode 
glatt zu einer zinnfreien Lésung zweier Aminsalze reduziert werden. 

Elektrolysiert man ein Gemisch zweier Nitrokérper, so konnen durch 
Wechselwirkung der beiderseitigen Reduktionsprodukte gemischte Azoxy- 
Hydrazo- und Azoverbindungen entstehen. Wegen der mannigfachen Kinzel- 
heiten aber, die zu beachten sind, Stromdichte, Lésungsmittel, Konzentration 
usw., ist die elektrochemische Darstellung dieser technisch wichtigen Sub- 
stanzen oft schwierig und. unsicher. 

2. Carbonylverbindungen sind schwer.zu reduzieren; die CO- Gruppe 
wird an Nickel- und Kupferkathoden nicht verandert, wohl aber an Blei, 
Quecksilber und Cadmium reduziert. Quecksilber gestattet héhere Strom- 
ausbeute, unter Umstinden auch weitergehende Reduktion, aber Blei ist 
bequemer zu handhaben. Die als Elektroden dienenden Bleibleche werden 
durchlocht, dann mit nassem Sand abgerieben, in 20% iger Schwefelsdure 
zwischen zwei Bleikathoden mit Dx, = 2etwa 1% Stunde lang als Anode ge- 
braucht und so mit Bleisuperoxyd tiberzogen; dann werden sie mit kaltem 
Wasser gewaschen, einige Minuten in siedendes Wasser getaucht, mit kochen- 
dem Alkohol abgespiilt und schnell an der Luft getrocknet. Der Zweck dieser 
umstandlichen Vorbereitung ist, eine von Fremdmetallen freie Bleioberflache 
zu schaffen, da schon Spuren von anderen Metallen die erforderliche Uber- 
spannung wesentlich vermindern kénnen. Auch die als Anode bei der Re- 
duktion dienende Bleiplatte ist durch die gleiche Vorbehandlung zu reinigen, 
damit nicht aus ihr fremde Metalle in die Losung und dann auf die Kathode 
gelangen. 

Technische Bedeutung hat die Reduktion der Oxalsiure zu Glykol- 
siure gewonnen. Nach D.R.P. 187038 wird mit 30%iger Schwefelsaure 
(oder 20°%iger Salzsiure, D.R.P. 204787) als Elektrolyten in der Warme 
- gearbeitet ; als Anode dient Kohle, als Kathode Blei; Anoden- und Kathoden- 
-yraum sind durch ein Diaphragma getrennt. Das Verfahren wird von den 
Elektrochemischen Werken in Bitterfeld fabrikmaRig ausgetbt. 
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Bei der elektrolytischen Reduktion von Ketonen entstehen in alka— 
lischer Lésung vorwiegend sekundare Alkohole. Rein aromatische Ketone 
geben solche mit vorziiglicher Ausbeute, z. B. Benzophenon Benzhydrol : 


C,H, - CO: C,H; + 2H = 0,H, - CH(OH) - 0,H,. 


In saurer Lésung (1—10% Schwefelsiure) geben rein aromatische 
Ketone fast ausschlieBlich Pinakone, die sich zum Teil leicht in Pinakoline 
umwandeln 4), 

Fette und fettaromatische Ketone (Aceton und Acetophenon) nebst — 
ihren Homologen liefern in alkalischer und in saurer Lésung zu einer Blei- 
kathode Gemische von-Pinakon und sekundarem Alkohol, die sich meist 
nur schwierig und mit groBem Verlust trennen lassen. 

Acetessigester und seine Alkylderivate werden in warmer alkoholisch- 
schwefelsaurer Loésung an Bleikathode mit hoher Stromdichte zu de ent- 
sprechenden Paraffinen reduziert 7”). 

Benzoesaure und die meisten im Kern substituierten aro- 
matischen Saiuren ergeben bei der elektrolytischen Reduktion 
die zugehérigen Alkohole bei guter Ausbeute. Auch Chlor- und 
Brombenzoesiuren liefern, ohne ihr Halogen preiszugeben, den entsprechenden 
Alkohol, wahrend Jodbenzoesauren dabei ihr Jod zum Teil verlieren. 

Aneiner Quecksilberkathode wird Aceton quantitativ in Isopropyl 
alkohol iibergefiihrt. Auch Campher la8t sich an Quecksilber leidlich redu- 
ee: er liefert dabei im wesentlichen Borneol. 

3. Sogar Harnsaure lat sich elektrochemisch reduzictent wenn man 
in 75° iger Schwefelsiure mit Bleikathode bei hoher Stromdichte unter 
starker Kiihlung (5—8°) arbeitet; man erhalt fast quantitativ Puron®). Bei 
Xanthin, Coffein und Theobromin wird an der Kathode nur eine’ der CO- 
Gruppen in CH, iibergefiihrt; sie liefern Desoxyverbindungen ‘mit guter Aus- 
beute. Barbiturséure und ahnliche Korper, in denen zwei CO-Gruppen un- 
mittelbar miteinander verbunden oder nur durch ein mittelstandiges Kohlen- 
stoffatom getrennt sind, geben stets mehrere Produkte, indem nur ein oder 
beide Carbonyle reduziert werden. 

Saéureimide mit mehreren CO- Gruppen lassen, in Schwefelsdure 
gelést, an einer Bleikathode gewéhnlich nur ein CO in CH, tibergehen; z. B. 
liefert Succinimid in 50%iger Schwefelsiure- Peruldon neben wenig _ 
Pyrrolidin, : 

Oxime und Hydrazone werden in 50°%iger Schwefelsaure mit ‘leid- 
licher Ausbeute zu Aminen reduziert. Allgemein anwendbar und were 
ist besonders die elektrolytische Reduktion bei den Oximen. 

4. Auch zur Hydrierung ungesattigter Verbindungen kann der 
kathodische Wasserstoff dienen. Z. B. lassen sich an Athylenbindung bei 
Benutzung einer Quecksilberkathode leicht zwei Wasserstoffatome anlagern. 
Fumarsaure und Zimtsaure lassen sich leicht in die entsprechenden genera om 
Séuren und ebenso Pyridin in Piperidin tiberfiihren. 


EES yells pce 

1) Z. B. gibt Benzophenon in dei* Warme bei hoher Stromdichte Benzpinakolin; 
aber in der Kalte und bei niedriger Stromdichte verlauft die Pinakolinbildung langsam _ 
und der Strom hat Zeit, das Pinakon zu Benzhydrol und sogar zu Diphenylmethan weiter 
zu reduzieren. \ 


yes 
*) Tafel und Jiirgens, B. 42, 2548. 8) Je Tafel; ps 258 u. 279 (1901). 


| 
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b) Oxydation. 


Viele allgemeine Bemerkungen, die wir iiber die Reduktion an der 
Kathode gemacht haben, gelten analog auch fiir die Oxydation an der 
_ Anode. Die Zahl der Kérper, die sich leicht elektrolytisch oxydieren lassen, 

ist aber verhaltnismafig klein. Meist mu man, damit der Vorgang nicht zu 
langsam verlauft, das Anodenpotential so weit steigern, bis sich Sauerstoffgas 
entwickelt. An Platin ist dazu, wie friiher erwahnt, eine betrachtliche Uber- 
spannung notig. Dann ist aber die Oxydation oft energischer als man wiinscht. 
z. B. wird dann der Pyridinkern verbrannt. 

Auch bei der Oxydation tritt der besondere EinfluB des Elektroden- 
materials stark hervor. Oxalsiure kann man z. B. an platiniertem Platin in 
verdiinnter Schwefelsiure glatt zu Kohlenséure und Wasser oxydieren: 


C,0,H, + O = 2CO, + H,O, 


ohne da sich Sauerstoffgas entwickelt; erst wenn die Konzentration der Oxal- 
‘siiure bis auf einen bestimmten Betrag gesunken ist, der von der Temperatur 
und der Stromdichte abhangt, beginnt Sauerstoff zu entweichen; das Anoden- 
potential schnellt gleichzeitig stark empor, und die vorher theoretische Strom- 
ausbeute wird nun gering. An glattem Platin tritt dieser Zeitpunkt schon viel 
frither ein, Iridium zeigt sich noch viel ungiinstiger. Erleichtert wird die 
elektrolytische Oxydation durch Benutzung einer Bleisuperoxydanode; che- 
mische Wechselwirkung der zu oxydierenden Substanz mit dem Bleisuper- 
oxyd mag hier die Ursache sein. 

Ahnlich wie bei der elektrolytischen Reduktion kann man durch Wahl 
des Anodenmetalles manchmal den Grad der Oxydation bestimmen: 
z. B. wird p-Nitrotoluol an Platinanode nur zu p-Nitrobenzylalkohol, an 
Bleisuperoxydanode aber zur Saure oxydiert. 

‘ Mit steigender Temperatur sinkt das Anodenpotential ; verlangt die 
Oxydation ein sehr hohes Potential, so kann sie durch Erwairmen beein- 
trachtigt werden (z. B. beim Pyridin), “4 

Auch durch die Wahl des Losungsmittels kann man EinfluB aus- 
tiben; ein unlésliches Oxydationsprodukt entzieht sich der weiteren Oxydation. 
Zumeist dienen konzentrierte Schwefelsaure, Hisessig, Aceton, Pyridin als 
Lésungsmittel; Alkohol kommt kaum in Frage, weil er selber zu leicht oxy- 
diert wird. Sorgt man fiir feine Verteilung und sehr gute Riihrung, 
so kann man auch unlosliche Substanzen mit guter Ausbeute 
anodisch oxydieren; bei solchen sekundaren Reaktionen wird die Um- 
setzung durch geringe Stromdichte, groBe Anodenflache begiinstigt. 

Erleichtert wird die Oxydation auch durch die Einfithrung von 
Stoffen, die als Sauerstoffiibertrager wirken und durch den Strom leicht 
zurickgebildet werden; in dieser Weise wirkt Cerisulfat, das an oxydier- 
bare organische Verbindungen Sauerstoff abgibt und dabei in Cerosulfat 
ibergeht, das an der Anode wieder zu Cerisalz oxydiert wird. 

So 1aBt sich z. B. Anthracen mit Hilfe von Cerisulfat zu Anthra- 
chinon oxydieren?). 


mocrvelline von Anthrachinon: Man tragt das Anthracen in 20%ige Schwefel- 
_ saure, die 2% Cerisulfat enthalt, unter Jebhaftem Umrithren ein. Als Anode dient ein 


1) D.R.P. 152063 (1902) der Héchster Far bwerke. 
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verbleites GefiB, in das die Kathode taucht. Bei guter Riihrung, Da = 5, Temperatur 
70—90°, zuletzt 100°, wird das Anthrachinon mit fast quantitativer Ausbeute in grofer 
Reinheit erhalten. 


Ebenso kann man Naphthalin zu Naphthochinon und Paani ee 
Phenanthrenchinon oxydieren. 

Allgemein kénnen in den Benzolkern durch clektrolytische 
Oxydation Hydroxylgruppen eingefiihrt werden. ~ 

Anilin wird in alkalischer Lésung an Kisenanode zu Azobenzol, in 
saurer und neutraler Lésung an Platinanode zu Anilinschwarz oxydiert 
(im ersten Falle mit schlechter, im zweiten mit guter Ausbeute); an Blei- 
superoxydanode bei Gegenwart von Chrom-, Mangan- oder Vanadinsalzen 
geht die Oxydation bis zum Chinon. In konzentrierter Schwefelsaure fuhrt 
sie zum p-Amidophenol; wegen der schlechten Leitfahigkeit des Elektro- 
lyten ist hier der Aufwand an elektrischer Energie sehr hoch. 

Als Beispiel von Oxydation in der Seitenkette sei die Darstellung von 
Benzaldehyd aus Toluol in acetonhaltiger waBriger Schwefelsaure erwahnt- 
Freilich ist die Ausbeute nur etwa 15°% und wird auch durch ae 
nicht gesteigert. 

Die Methylgruppe aromatischer Verbindungen, welche saure > Gruppen 
enthalten, pflegt bei der Elektrolyse geradenwegs zu Carboxyl oxydiert zu 
werden; so kann man z, B. aus o-Toluolsulfamid nach D.R.P. 85491 Sac- 
charin gewinnen. 

Die einfachen aliphatischen Alkohole werden an Platin- oder Blei- 
anoden rasch oxydiert, und zwar zunichst zu Aldehyden baw. Ketonen: 


die Oxydation laGt sich aber meist hier nicht aufhalten, sondern fuhrt bis 


zu den Sauren. 

Fihrt man in die Lésung des Alkohols Jodkalium ein, so wird an. 
der Anode Jod frei, das sich mit dem Alkohol umsetzt. Aus Athylalkohol 
erhalt man auf diese Weise Jodoform. 


Um Reduktion an der Kathode zu vermeiden, coca man BONS 


Diaphragma. Ferner wiirde das an der Kathode entstehende freie Alkali 
Jodatbildung bewirken; es muB deshalb fortdauernd gebunden werden, in- 
dem man heehen die Elektroden Kohlensaure einleitet. 


Darstellung von Jodoform: Als Anode dient ein Platindrahtnetz oder Platin- 
blech, als Kathode ein kKleineres Platinblech, das in Pergamentpapier eingehullt wird. 
Hlektrolyt: 20 g Na,CO3, 20 g KJ, 200 ccm Wasser, 50 ccm Alkohol yon EL: Dal—3, 
Dx, 4—8. Temperatur 50—70°. ; 

Die richtige Starke des Kohlensdurestromes erkennt man daran, daf die Fliissig- 
keit gelb gefarbt ist; wenn sie sich braunen sollte, unterbricht man den Kohlensaure- 


strom ein Weilchen, Das Jodoform scheidet sich krystallinisch aus, wird mit Wasser 4 


gewaschen und bei Zimmertemperatur getrocknet, Stromausbeute 80%. e 


Statt Alkohol kann auch das billigere Aceton fiir die Jodoformgewinnung 
dienen; da hier auf 4 Aquivalente Saure, die an der Anode freiwerden, an der 


Kathode 6 Aquivalente Alkali auitreten (gegen 9 Saure und 10 Alkali in : 


Alkohol), so mu8 hier erst recht fiir Neutralisation dieses iiberschiissigen a 


Alkali gesorgt werden'), wozu Jodwasserstoff oder Jod dem Kohlendioxyd 


oder der Salzsiure vorzuziehen ist, damit nicht durch die Anreicherung des | 


j { 
1) In alkalischer Acetonlosung entsteht nur’ wenig: Jodoform; hauptsachlich bildet 
sich eine Schmiere von Kondensationsprodukten. Dito 
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Bicarbonat oder Chlorid die Stromausbeute beeintrachtigt wird. Durch einen 
sinnreichen Kunstgriff hat Roush!) den Elektrolyten wahrend der Elektro- 
lyse dauernd neutral gehalten, indem er eine in eine Tonzelle eingeschlossene 
Hilfskathode einfiihrte, die er mit einem bestimmten Teil des Gesamtstromes 
(2/,) belastete, so da& nur so viel Hydroxylionen in das Bad gelangten als der 
an der Anode gebildeten Saiure entsprach. 


c) Elektrolyse von Salzen organischer Sduren. 


Bei der Elektrolyse der Alkalisalze organischer Sauren (die Sauren 
selber sind zu’ schlechte Leiter) werden an der Kathode die Ionen des 
Alkalimetalls und an der Anode die Saureanionen entladen. An der 
Kathode entsteht freies Alkali; an der Anode spielen sich meist mehrere 
Vorgange ab. 

Die Alkalisalze der Fettsauren liefern in verdtinnter Lésung 
hei geringer. Stromdichte anodisch Sauerstoff. 


2 RCOO’ + 2@ + H,0 = 2 RCOOH + %0,? 


Der Sauerstoff entweicht als Gas; er kann aber auch den Elektro- 
lyten oxydieren. 

In konzentrierter Losung bei hoher Stromdichte wirken meist 
die entladenen Anionen aufeinander und geben je nach der Art der Saure 
Paraffine, Olefine oder Ester: 


2 Cn Honi1 COO’ + 2 DB = ConHan42 + 2 CO, 
BC Hs, , 000" 2 @ = 6, Ho, + G, Ha, COOH +.C0 
2 Cy Hon+1 COO’ + 2 B — Ce Anis COOC, 1s Dee fee CO, 


Aus dem Olefin entsteht haufig gleich durch Wasseranlagerung ein 
‘Alkohol, z. B. Isopropylalkohol durch Elektrolyse des Kalium+# 


 butyrats. 


Im Gegensatz zu diesen Ergebnissen in neutraler oder saurer Loésung 
liefert die Elektrolyse in schwach alkalischer Lésung im allgemeinen die 
betreffenden primiren Alkohole, in stark alkalischer Loésung vornehmlich 
Sauerstoff. 

Kine konzentrierte Losung von Kaliumacetat gibt bei Zimmertem- 
peratur Athan®), Kohlensaure, ein wenig Devalae val und eine Spur Sauer- 
stoff. Mit Verringerung der Stromdichte geht auch die Athanbildung zu- 
riick und es entweicht mehr Sauerstoff; im gleichen Sinne wirkt Erwarmen. 


Bei Zusatz von Kaliumbicarbonat (auch Kaliumperchlorat oder Kalium- 


1) Roush, Trans. Am. El. Soc. 1905, S. 283. Unter Benutzung dieses Kunst- 
griffes hat J. Feyer (Z. El. 25, 115) Chloroform mit recht guter Ausbeute gewonnen, 

2) RCOO’ bedeutet bekanntlich das einwertige Anion der Fettsaure; ee) ist das 
Zeichen fiir die Hinheit positiver Elektrizitat, welche zugefiihrt werden mu, um das 
einwertige Anion zu entladen. 

3) Zur Athanbildung ist hohes Anodenpotential notwendig; deshalb ist die Athan- 


‘ausbeute an glatter Platinanode am besten, an platiniertem Platin viel schlechter und 


an einer Hisenanode gleich Null. 
- Die Methoden der organischen Chemie. Band II. 3. Aufl. 72, 


1138 | K. Arndt Pe a 


sulfat) entsteht vornehmlich Methylalkohol, von dem ein kleiner Teil zu 
Formaldehyd und Ameisensiure weiter oxydiert wird. 

Zur praparativen Darstellung von Paraffinen ist nach dem Gesagten 
hohe Konzentration des fettsauren Salzes und hohe Stromdichte erforder- 
lich. Man wahlt das Kaliumsalz der betreffenden Saure, weil die Kalisalze 
loslicher sind als die Natriumsalze; als Anode nimmt man einen Platindraht, 
als Kathode Nickel- oder Kupferblech. Die Salze hochmolekularer Sauren 
werden in verdiinntem Alkohol gelést, weil die wiBrige Lésung bei der Elektro- 
lyse zu stark schaumen wiirde. Wenn man ohne’ Diaphragma arbeitet, so 
mu8 man das entstehende freie Alkali von Zeit zu Zeit durch Zusatz der be- 
treffenden Saure neutralisieren. 

Umgekehrt kann man bei Zugabe von viel Bicarbonat und Carbonat 
durch Elektrolyse des Kaliumacetats Methylalkohol darstellen, der frei 
von Aceton ist. Hofer und Moest2) bekamen aus 440 g Kaliumacetat 84g 
Kaliumearbonat und 70g Kaliumbicarbonat in 700g Wasser bei 25—30° 
mit 10 Ampere an glatter Platinanode von 50qcm einseitiger Fliche und 
einer Kathode von 20 qem (also bei 20 Ampere anodischer Stromdichte) 
durch 20stiindige Elektrolyse 86g reinen Methylalkohol, was einer Strom- 
ausbeute von 72% entspricht. 

Von den iibrigen Fettsiuren sei erwahnt, daS ameisensaures Kali ano- 
disch quantitativ zu Kohlensiure verbrannt wird und daf die héheren 
Glieder der Reihe vornehmlich Paraffine liefern. Normale 
Capronsaiure z. B. gibt bis 77% der theoretischen Menge Nor- 
maldecan, Palmitinsiure (bei 70°) Triakontan .mit 88% Mate- 
rial- und 30% Stromausbeute’). 

Von den Cloressigsiuren liefert monochloressigsaures Natrium 
Kohlendioxyd, Chlor und Chlorwasserstoff, dichloressigsaures Kohlendioxyd, 
Kohlenoxyd und eine leicht zersetzliche dlige Substanz, trichloressigsaures 
Alkali dagegen fast ausschlieBlich Trichloressigsiuretrichlormethyl- 
ester und Kohlendioxyd nach der Gleichung: 


2 OCI,C0O’ + 2G = CCl, + COO - COL, + CO,. 


Zur Gewinnung dieses Esters elektrolysiert man am besten ein Gemisch von 
Natrium- und Zinktrichloracetat mit Tonzelle. . d 

Von Dicarbonsauren wird die Oxalsiure an der Anode ausschlieB- _ 
lich zu Kohlensiure oxydiert. Malonsaures Kalium wird fast gar nicht an-— 
gegriffen, bernsteinsaures Kalium gibt bei hoher Konzentration und, 
Stromdichte reichlich Athylen; die Kaliumsalze der Fumarsaure und. der 
Maleinsaure liefern Acetylen (mit schlechter Ausbeute). 

Ist die eine Carboxylgruppe verestert, so entstehen durch Vereini- - 
gungen zweier Anionen Diester von hdheref’ Homologen der betreffenden 
Dicarbonsiure 8). : 


Erforderlich ist hierzu hohe Stromdichte und gute Kuhlung; man penutzt ein 
Diaphragma und leitet in die Kathodenlauge Kohlensiéure ein. 


1) Hofer und Moest, A. 223, 284; D.R.P. 138442. 
2) Petersen, Z. Hl. 12, 144. f 
_ 8) Dies Verfahren erwies sich zur Konstitutionsbestimmung brauchbar. Auch 
manche schwer zugingliche Dicarbonsiéuren kénnen auf diesem elektrolytischen Wege 
hergestellt werden, z. B. Adipinséure und Korkséure. , 
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Salze der aromatischen Siuren geben an der Anode fast 
nur freie Saiure und Sauerstoff. 
Mit der Elektrolyse geschmolzener organischer Sauren haben sich 


unter anderen Schall), Berl?) und Hopfgartner*) beschaftigt 4). Uber 


ihre Arbeiten und zahllose andere Verdffentlichungen aus dem Gebiete der 
organischen Elektrochemie gibt das genannte Werk von Moser und der Be- 
richt iiber ,,Fortschritte in der Elektrochemie organischer Verbindungen‘‘ 
von W. Lob in der Zeitschrift ,,Fortschritte der Chemie, Physik und 
physikalischen Chemie“, Bd. 3, 270 und Bd. 7, 207, eine gute Ubersicht. 


1) Schall, Z. BE. 5, 256; 6, 102 usw. 

2) Berl, B. 37, 325. 

3) Hopfgartner, M. 32, 523. 

4) Die Leitfahigkeit der Schmelzen ist meist sehr gering, so da auch bei kleiner 
Stromstarke mit sehr hoher Badspannung elektrolysiert werden mu. Die hohe Tempe- 
ratur veranlaBt hiufig Nebenvorginge, die an sich mit der Elektrolyse nichts zu tun 
haben. 
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Elektro-osmotische Methoden 


bearbeitet von 
Paul H. Prausnitz in Jena. 


(Mit 2 Abbildungen.) 


Elektro-Osmose und Elektrophorese bezeichnen die Wechselwirkung 
zwischen elektrischem Strom und kolloiden Lésungen. 

Die Kolloide sind zweiphasige Systeme, bei denen zu mindest eine Phase 
als eine Adsorptionsverbindung zwischen einem, grofen Molekil oder einem 
sonstigen Gebilde mit groBer Oberflachenausbildung und einem Ion aufgefaBt 
werden kann1). Die Kolloidchemie behandelt allgemein die Wechselwirkung 
von Kolloiden und Ionen; die Elektro-Osmose aber ist die Elektrochemie der 
Kolloide. — 

Hine ‘uferst feine Tonsuspension, die in vielen’ Stunden kaum absitzt, 
wenn man ihr eine ganz schwach alkalische Reaktion erteilt, und die sich 
schon wie ein grobes Suspensionskolloid verhalt, wandert im Stromgefalle 
zur Anode, zum positiven Pol; hier wird sie entladen und scheidet sich ab. 
Diesen Vorgang nennt man Elektrophorese. - 

Ein gebranntes Tondiaphragma, das als starres Gel autzufassen ist, be- 
sitzt gegeniiber einer entsprechend schwachen OH -haltigen Lésung ebenfalls 
eine deutliche ,,Ladung‘‘; taucht man zu seinen beiden Seiten Elektroden in 
diese Loésung und legt dasselbe Potential wie bei der Elektrophorese an, so 
kénnen sich zwar die starren Tonteile nicht mehr bewegen, aber dafiir wird 
nunmehr die Lésung von + nach —, also zur Kathode hin, durch das Dia- ; 
phragma hindurchwandern. Diese Umkehrung der Elektrophorese hei®t im 
engeren Sinne Elektro-Osmose, und dieser Vorgang hat dem ganzen Kom-— 
plex von Erscheinungen den Namen gegebenss & 

Vor iiber hundert Jahren wurden die grundlegenden Entdeckungen auf 
dieseny Gebiet von ReuB angestellt, und eine auBerordentliche Zahl wissen- 


1) Ist das Adsorptionsmittel Wasser, so diirfte obige Auffassung allgemein zu- 
treffen. In anderen Fallen, z. B. bei Organosolen, ist man gewohnt, elektrostatische 
Aufladungen der Phasen gegeneinander anzunehmen, ohne von Ionen zu sprechen. 
Sobald aber eine Trennung der Phasen im elektrischen Potentialgefalle eintritt, wird 
man sich der Hypothese der Ionisation auch hier kaum verschlieBen diirfen. Vgl. auch 
yeoman! K. 28, 103 (1921). 


a 
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schaftlicher Arbeiten hat seitdem dieses Feld beackert1). Trotzdem ist sehr 

wenig praparativ und technisch brauchbares Handwerkszeug herausgebildet 

worden, bis Dr. Graf Botho Schwerin?) um die Jahrhundertwende sich 
der Nutzbarmachung der Elektro-Osmose zuwandte. Die grofe Mehrzahl 
seiner Forschungsergebnisse findet sich in seinen Patentschriften oder in den- 

jenigen der von ihm und H. Illig ee ndeven Elektro-Osmose A.-G. 

in Berlin. 

Die praktischen Aufgaben der elektro-osmotischen Methoden miissen 
wir darin sehen, daf die ,,elektrischen Phasengrenzkrafte, also die Potentiale 
zwischen zwei sich beriihrenden Oberflichen verschiedener Phasen nutz- 
bringend fiir die Trennung dieser Phasen verwendet werden. 

Da wir es hier mit einem Zweige der Elektrochemie zu tun haben, so 
ist es wesentlich, daran zu erinnern, daB bei den elektrochemischen Vorgingen 
zwei Erscheinungen, die Uberfiihrung der Elektrizitat mittels der lahore durch 
den Elektrolyten hindurch und die Entladung eben dieser Ionen an den Elek- 
troden, zusammengeh6ren, aber ihren eigenen Gesetzen unterworfen sind. 
Geht der Strom z. B. durch eine waBrige Kochsalzlésung hindurch, so wan- 
‘dern die Na‘ und die Cl~ Ionen verschieden schnell, letztere um die Halfte 
schneller als jene. An den beiden Elektroden werden aber gemaB dem Fa- 
radayschen Gesetz stets aquivalente Mengen von Ionen entladen. Hieraus 
ergibt sich eine Verschiebung der Konzentration innerhalb des Gesamtelek- 
trolyten, die noch weitergehend dadurch verstarkt wird, daB die infolge der 
Entladung sich bildenden chemischen Kérper — in diesem Falle NaOH und 
Cl, — im Elektrolyten verschieden stark léslich sind, verschiedene spezifische 
Gewichte haben und sich dementsprechend relativ verschieden anreichern. 

Ohne auf diese bekannten Tatsachen der Elektrochemie naher ein- 
zugehen, betrachten wir jetzt den fiir uhs wesentlichen Fall, daB wir nicht 
einen echt gelésten, teilweise in Ionen dissoziierten Elektrolyten vor uns 

_ haben, sondern ein Kolloid, also ein zweiphasiges System, z. B. ein Goldsol. 
. In diesem miissen wir uns vorstellen, da die kolloidalen Goldteilchen selbst 
negativ geladen sind durch selektive Adsorption negativer Ionen, wahrend 
4 die positiven Jonen im Dispersionsmittel, dem Wasser, sich befinden, Bringt 
: man dies Sol in ein elektrisches’ Spannungsgefalle, so wandern die Kationen 
zur Kathode und werden dort entladen, ebenso wie dies bei einem gewéhn- 
lichen Elektrolyten der Fall ist. Die kolloiden Goldteilchen mit ihren adsorptiv 
gebundenen Anionen wandern zur Anode. Durch die hier eintretende Ent- 
ladung der Anionen vermindert sich der Energieinhalt der Goldteilchen, ihr 
Dispersitatsgrad nimmt ab, sie ballen sith zusammen und flocken aus. 

Wir kénnen also den rein elektrochemischen Vorgang der Entladung 
der im Sol vorhandenen Ionen neben dem sinnfalligen der Wanderung des 
kolloiden Goldes und der Entladung und Ausflockung desselben an der Anode 
beobachten. 

| |\Je elektrolytirmer ein Sol ist, um so weniger Energie wird fiir die rein 
elektrochemischen Vorginge verbraucht, mit um so besserer Energicausbeute 
wird die Elektrophorese selbst betrieben; aber remals kann die (rein elektro- 


oy) a 


1) Vgl. Miiller-Pouillets Lehrbuch der Physik IV, I (1909), Kapitel ,,Elektro- 
chemie“; Wiedemann, Die Lehre von der Elektrizitaét, II. Auflage, I. Band, 
Seite 982 ff. (1893). 

2) Naheres siehe Nachruf von F. Foerster, Z. El. 23,126 (1917). 
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chemische) Ionenentladung an den Elektroden ganz ausbleiben. Allgemein 
auBert sich diese durch Entwickelung von Wasserstoffgas an der Kathode, 
von Sauerstoffgas an der Anode. Da die bei der Elektro-Osmose auftreten- 
den Klemmspannungen hoch iiber der Zersetzungsspannung des Wassers 
liegen, so kann dieser Vorgang nicht tiberraschen. : 

Prinzipiell um dasselbe handelt es sich bei dem eingangs erwahnten 
Versuch der Elektrophorese einer feinen Tonsuspension, nur dai hier bei ge- - 
eigneten Stromdichteverhaltnissen der entladene Ton sich in einer festen 
Schicht auf der Anode abscheidet. ; 

Die ,,elektro-osmotische Kaolin- und Tonreinigung“, die in 
zwei Werken der Elektro-Osmose A.-G. in groBem Mafstabe seit Jahren 
technisch durchgefiihrt wird, beruht auf diesem Verfahren. Obwohl wir es 
nun in dem vorliegenden Buche mit Methoden der organischen Chemie zu 
tun haben, so seien doch kurz die beiden technischen Losungen der Ton- 
osmose — richtiger gesagt, der Ton-Elektrophorese — beschrieben, da sie 
grundlegend sind auch fiir die Méglichkeiten der Anwendung der Elektro- 
phorese fiir Probleme der organischen Chemie. 

Bei der elektro-osmotischen Kaolin- und Tonreinigung haben wir zwei 
verschiedene Vorginge zu unterscheiden: die Befreiung der Tonsuspension 
von ihren Verunreinigungen (Hisenoxyd, Quarz usw.) und die Ausschépfung 
der Tonsubstanz aus der gereinigten Tonsuspension. Die gewohnliche Art 
der Aufbereitung des Tones ist lediglich eine Scheidung nach spezifischem 
Gewicht. Bei unserem Verfahren aber wird der Kaolin oder der Ton in mog- 
lichst reinem Wasser mit einem schwachen Elektrolytzusatz versehen, z. B. 
von Natronlauge oder von Wasserglas!). Die Tonteilchen adsorbieren be- 
sonders eifrig die OH~Ionen und gehen dadurch in ein Sol tiber, in dem sie die 
Erscheinung der Brown’schen Bewegung zeigen. Die schidlichen Verunreini- 
gungen aber und die fiir feinkeramische Zwecke unérwiinschten groben Ton- 
teile fallen zu Boden, weil sie kein OH~ adsorbieren und dementsprechend 
nicht die notige elektrische Aufladung gegen das Nat-haltige Wasser haben, 
und dadurch elektrostatisch in der Schwebe gehalten zu werden, So kommt 
durch die spezifische Adsorption eine Trennung zustande, die eine wirkliche 
chemische Reinigung des Tones darstellt. 

Aber gerade die ganz feine Tonsuspension, die wir nunmehr yor uns 
haben, 148t sich durch Filterpressen nicht vom Wasser trennen, Jetzt muf 
man den elektrischen Strom zuhilfe nehmen, um ein nur ca. 12 bis 20% 
Wasser enthaltendes Tonmaterial zu erhalten. - oy 

Fiir diesen elektrophoretischen ProzeB stehen zwei Apparaturen zur 
Verfiigung. " fk 

Die eine, die sogenannte ,,0smose-Maschine“?), besteht aus einem 
Trog, in dem sich unten zwei rasch bewegliche Quirle befinden, dartiber ein 
als Kathode geschaltetes Drahtnetz. Uber diesem rotiert langsam eine 
Anodenwalze aus Hartblei. Der Ton scheidet sich auf dieser in Form eines 
Felles ab, das kontinuierlich durch einen gegengepreBten Schaber abgenom- — 
men wird. 

1) D.R.P. Nr. 150069 (1900), 228117 (1908), 223281 (1906), 249983 (1910), 
277900 (1913), 311052 (1917). Das Wasserglas ist als Emulsionskolloid Kieselsiure mit 
adsorbiertem OH— aufzufassen; dieses wirkt bei gewissen Tonsorten besonders gut 
stabilisierend. 2) D.R.P. 252370 (1911), 263454 (1912), 272383 (1913). 


ie 
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Die andere Apparatur ist die ,elektro-osmotische Filterpresse“}), 
Sie besteht aus einer Reihe von Kammern, deren Enden jeweils durch ge- 
lochte Hartbleielektroden gebildet werden, innerhalb deren sich die tiblichen 
‘Tiicher der Filterpresse befinden. Jede Filterpressenkammer ist also hier 
als Elektrolyseur ausgebildet. Die reine diinnfliissige Tonsuspension wird in 
iiblicher Weise hineingepumpt. Der Ton wandert auch hier wie in der oben 
beschriebenen Anordnung zur Anode, aber er setzt sich nicht auf dieser selbst, 
sondern an dem vor der Anode ausgespannten Filtertuch fest. Das Wasser 
lauft auf der Kathodenseite ab. Zuletzt ist die Kammer angefiillt mit einer 
ebenso weit vom Wassergehalt befreiten Tonmasse, wie man sie auf der Os- 
mosemaschine erhalt. 
Der Energieverbrauch stellt sich fiir 1000 kg Ton bei der. Osmose- 
maschine auf ca, 40 K.-W.-Std., bei der Filterpresse sogar nur auf ca. 20 K.- 
W.-Std., ist also auGerotdentlich niedrig. 
Bs ist klar, da®B beide Verfahren aueh fiir organische Arbeiten von Wert 
sein kénnen. In der Tat beschiaftigt sich eine der altesten Schwerinschen 
Arbeiten 2) mit der Trocknung von Alizarinpaste. Damals, vor der Erfindung 
der Osmosemaschine, beschrankte man sich auf das Eintauchen einer Zink- 
anode in den Alizarinbrei gegeniiber einer beliebigen Kathode, und erreichte 
eben durch Verwendung einer léslichen, also kein Gas entwidkelnden Anode 
_ das glatte Ansetzen des weitgehend von ‘Wasser befreiten Alizarins am posi- 
tiven Pol; allerdings wurde dies dabei durch Zink verunreinigt. Zweifellos 
_ konnte aber bei Einschalten eines Diaphragmas auch eine unldésliche Anode 
Anwendung finden, ohne da8 die dann auftretende anodische Sauerstoffent- 
wicklung die glatte Abscheidung des Alizarins storen wiirde®). 
Die Filterpresse ist aber sicherlich der allgemeinsten technischen An- 
_ wendung fahig, so oft man es mit Substanzen zu tun hat, die vom Wasser, 
zu trennen sind, ohne daB sie selber durch den elektrischen Strom zersetzt 
_ werden. Sie bietet dabei den groBen Vorteil, daB eben durch das Einschalten 
von als Diaphragmen wirkenden Filtertiichern zwischen die Pole nicht nur 
eine Entwasserung der Suspension, sondern zugleich eine Desadsorption der 
Ionen und somit eine chemische Reinigung des Materials eintritt*). 

| GroBere technische Versuche haben in einer fiir diesen Zweck besonders 
eingerichteten Filterpresse dazu gedient, die Méglichkeit der Torfent wasse- 
rung nachzuweisen. Wenn die elektro-osmotische Torftrocknung auch durch- 
aus als gelungen zu bezeichnen ist und in dieser brennstoffarmen Zeit von be- 
sonderer, volkswirtschaftlicher Bedeutung sein kann, so ist bis jetzt wegen 
der ungeheuren Investitionskosten einer GroBanlage noch keine solche gebaut 
worden. Es ist immer zu bedenken, da der Torf ein sehr billiges Produkt 
ist. Aber je wertvoller an und fiir sich die zu reinigenden Substanzen sind, 
yon um so groBerer Bedeutung ist dann die elektro-osmotische Methode, die 
ja auch bei kleineren Anlagen um so leichter und tibersichtlicher anwendbar ist. 
Bei der Filterpresse haben wir schon die Verwendung von Diaphragmen 


1) D.R.P. 266971 (1912), 306666 (1917), 311053 (1917), 311663 (1917); Z. 
ang. 28, 308 (1915). — Singer, Ber. techn.-wiss. Abt. des Verbandes keramischer 
~ Gewerke 5, 16 (1919). 

2) Schwerin, Z. El 9, 739 (1908). 

3) O. Pat. 81242 (1915); vgl. auch Bethe, K, 27, 11 (1920). 

4) D.R.P. 333575 (1919). 
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vor uns; hier ist auch der Ubergang der Elektrophorese zur eigentlichen 
Elektro-Osmose, die ja urspriinglich das Phanomen des Durchtreibens von 
Wasser durch ein Diaphragma bezeichnet. Fiir eine solche ausgesprochene 
Elektro-Osmose ist es aber wesentlich, daB das Diaphragma gegen das Wasser — 
eine Ladung, eine’ Potentialdifferenz, zeigt, wie in dem zweiten. Versuch der 
Hinleitung beschrieben wurde. Dieselben Kérper, die als Suspension eine 
ausgesprochen negative Ladung haben und infolge der adsorbierten Anionen 
zur Anode wandern, miissen natiirlich, als starre Diaphragmen ausgebildet, 
die Lésung zur Kathode durchtreten lassen. Hierher gehoren neben Ton 
die weitaus tiberwiegende Zahl von anorganischen, keramisch formbaren Sub- 
stanzen, ferner auch eine Reihe von organischen Membranen. Ks ist das be- 
sondere Verdienst des Grafen Schwerin, eine groBe Zahl verschieden stark | 
sich aufladender Diaphragmenmaterialien entdeckt und durch eine der Ton- 
Osmose entsprechende Aufarbeitung ihre Reindarstellung und Verarbeitung 
auf Diaphragmen erméglicht zu haben!), Man kam zu einer Art elektro- 
osmotischer Spannungsreihe, die im allgemeinen yon Kieselsiure am negativen 
zu Aluminiumoxyd am positiven Ende verlauft. Dazwischen fiigen sich ein 
Viskose, Celluloseacetat (Cellon), Pergament, Schweinsblase, EiweiB und Gela- 
tine, die mit Formaldehyd oder Bichromat in bekannter Weise gehartet ist 2). 
Ks ist aber zu beachten, daB die tiherwiegende Mehrheit brauchbarer Dia- 
phragmenmaterialien negativ geladen ist, da also Wasser durch derartige 
Diaphragmen von der Anoden- zur Kathodenseite gedriickt wird. Praktisch 
neutral verhalten sich Diaphragmen aus einer gebrannten homogenen Mischung 
von Carborund und Korund, ferner solche aus ganz dicht gewebter Leinwand 
(Segeltuch) und aus Pergamentpapier. Derartige Diaphragmen gestatten 
wohl den Ionenaustausch im Potentialgefalle durch ihre Poren hierdurch, 
beférdern aber kaum nennenswert eine Verschiebung des Wassers selber. — 
Aus dem bei Erérterung der Elektrophorese Ge8agten geht aber hervor, 
daB fia die Ausbildung der Potendialdifferenz zwischen Diaphragma und - 
Flissigkeit die Zusammensetzung nach der letzteren von wesentlicher Be- 
deutung ist. Diejenigen Ionen, deren Vorhandensein einer Suspension eine 
besonders starke Aufladung erteilt, werden natiirgemaB ebenso die Ladung 
eines Diaphragmas gleichen Materials gegen die Fliissigkeit erhdhen und den 
Durchtritt dieser Fliissigkeit durch das Diaphragma erleichtern. Mithin wird 
OH~-haltiges Wasser besonders leicht durch ein Tondiaphragma von + nach 
— durchgepreBt werden konnen. Umgekehrt wird.aber ein H+-haltiges, also 
saueres Wasser durch ein Tondiaphragma. nicht so gut von — nach + wan- 
dern kénnen; nur die Anionen der Siéure werden den Strom durch das Dia- 
phragma iiberfiihren, aber selbst dieser Vorgang wird durch ein negatives 
Diaphragma gehemmt. Benutzt man andererseits ein ausgesprochen positives 


1) Vgl. auch D.R.P. 274089 (1910), 276244 (1910), 292334 (1912). Ferner die 
wissenschaftlichen Arbeiten von Perrin, Cor. 136,.1441; 137, 513; J. che ph. 2, 601 
(1904). Steatit (Magnesiumsilikat), ein vollig alkalibestiéndiges Material, wird neuer- 
sie technisch von einer Fabrik der Deutschen Ton- und Steinzeugwerke A.-G. her- 
gestellt. 

*) Vel.u.a. W. Brown, ©. 1917, Il, 210; Bethe und Toropoff, Z. ph. C. 89, 
607 (1915); Remy, Z. ph. C. 89, 529 (1915); Z. El. 29, 365 (1923), unterscheidet tibrigens 
ausdricklich die eigentliche Elektro-Osmose reiner Fliissigkeiten von der Uber- 
eee des Hydratwassers der Ionen zugleich mit diesen selbst durch Diaphragmen 

indurch. ‘ 


Elektro-osmotische Methoden 1145 


Diaphragma, z. B. ein soleches aus Aluminiumoxyd ), so wird ein sauerer Elek- 

2 trolyt elektro-osmotisch von — nach + durchgepreBt. 

s Nathansohn?) hat auf die Moglichkeit hingewiesen, da8 vielleicht 

E nicht nur die Frage der Ht-Ionen-Konzentration, sondern ebensowohl die 

a des verschiedenen Reduktions- bzw. Oxydationspotentials zu beiden Seiten 

des Diaphragmas auf die elektro-osmotischen Vorgiinge von Einflu8 ist. 

: Diese Hypothese ist meines Wissens noch nicht sicher erwiesen; ihre Be- 

3 statigung wiirde aber sowohl bei biologischen wie bei technischen Prozessen 

; von groBer Bedeutung sein. 

x Aus den angefiihrten Tatsachen erhellt die vielseitige Anwendbarkeit 
der Elektro-Osmose mit abgestuft geladenen Diaphragmen in praparativer 
Hinsicht. 

Aber bei der gegenwartigen Ladung von Elektrolyt und Diaphragma ist 
zu bedenken, daf bei der Befreiung einer Losung von Ionen durch Diaphrag- 
men unter gleichzeitiger Verinderung der Konzentration der Losung, oder 
aber bei Durchtritt der Lésung selbst durch das Diaphragma, auch noch 
andere Groen mitspielen: 

: : die innere Reibung der Fliissigkeit 1, 

ihre elektrolytische Leitfahickeit 4, 

ihre Dielektrizitatskonstante D 

und die Porengré&e des Diaphragmas. 
Von Helmholtz*) stellte folzende Bezichung fest: 


q ¢:-E-D eA 
Iv or eet none wobei: 
v das Volumen der elektro-osmotisch beférderten Fliissig- 
keit, 


q und 1 Summe der Querschnitte bzw. der Langen der Poren 
des Diaphragmas, 
C den Potentialsprung zwischen dem an den Porenwan- 
dungen fest adsorbierten Teil der Fliissigkeit und der 
i . im Inneren der Poren. frei beweglichen Fliissigkeit,‘), 
} E das beiderseits des Diaphragmas angelegte Potential 
bedeuten. | 
Setzen wir nach dem Ohmschen Gesetz: 


oe 


EK =i-w, also 
Potentialdifferenz — Stromstirke x Widerstand, und 


] 

W == so ist: 
Gi he: 
geod ea 
eee aeh wid 


; 1) Vel. auch Nathansohn, D.R.P. 329720 (1919): Diaphragmen aus Metall- 
“ superoxyden. 2) Keh. Bh. 11, 271 (1919). 
°) W. 7, 337 (1877); eingehende Besprechung siehe u. a. Foerster, Elektro- 
chemie wafriger Lésungen, IT. Auflage, S. 101 ff. (1915); von Smoluchowski, Gratz‘ 
‘Handbuch der Elektrizitét und des Magnetismus, Band II, Lieferung 2, S. 374 ff. (1914) 
Freundlich, Kapillarchemie, II. Auflage, S. 328 ff. 
4) Kine nahere Hrorterung iiber £ findet sich bei Freundlich und Rona, S. Pr. 
20, 397 (1920). Freundlich, Z. El. 27, 505 (1921). 
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Die Gleichung I und II besagen, dafs das elektro-osmotisch durch 
ein Diaphragma iiberfiihrte Flissigkeitsvolumen v der angelegten Potential- 
differenz E (Gl. I) bzw. der durchgehenden Stromstiirke i (Gl. I), ferner dem . 
elektrischen Potentialsprung an der Doppelschicht ¢ und der Dielektrizitats- 
konstante D direkt, dem Quotienten aus Porenlingen und Porenquerschnitten 
1/q (Gl. I) bzw. der spezifischen Leitfahigkeit 2 (GI. IT) und der inneren Rei- 
bung der Fliissigkeit » umgekehrt proportional ist. 

Da wir diese Gleichungen erst betrachten, nachdem bereits eine weit- 
gehende Behandlung der tatsichlichen Phanomene vorhergegangen ist, so 
diirften die mathematisch angegebenen Beziehungen in bezug auf die GréBen 
E, i, ¢, 4 und 7 ohne weiteres einleuchten. In bezug auf die PorengréBe ware 
nur noch zu erwahnen, daf bei allzu feinporigen Diaphragmen der der durch- 
tretenden Fliissigkeit sich entgegensetzende Reibungswiderstand so groB 
werden kann, daB8 er den Flissigkeitstransport ernstlich hemmt. Fiir die 
PorengréBe ist daher ein fiir jedes 7 passendes Optimum experimentell zu 
ermitteln. — Sehr auffallig ist aber, wenn man auBerhalb der ganzen mathe- 
matischen Ableitungen die fertige Formel betrachtet, die Rolle der Dielek- 
trizitatskonstante D. Wir miissen uns klar sein, da& wir in der Elektro-Os- 

- mose eine Kondensatorwirkung vor uns haben, wobei das Lésungsmittel 

zwischen den langs den. Porenwandungen einander sich gegeniiberstehenden 

elektrischen Ladungen das Dielektrikum ist. Wir haben es bei der elektrischen 

Phasengrenzkraft also mit.der Ausbildung einer elektrischen Doppelschicht 

zu tun. Wird einem die Rolle des Lésungsmittels als Dielektrikum bewuBt, 

so ist auch die Bedeutung der GroBe D in der Formel klar, und zugleich er- 

gibt sich, daB die Elektro-Osmose (geradeso wie die iibrige Elektrochemie) 
in erster Linie Bedeutung fiir wiBrige Lésungen hat, denn das Wasser hat 

die héchste bekannte Dielektrizitatskonstante. Es soll damit nicht gesagt sein, 

da® sich nicht vielleicht noch wichtige elektro-osrhotische Verfahren mit 

anderen Lisungsmitteln finden kénnen?), aber der elektro-osmotische Flissig- 

keitstransport durch. ,,geladene“ Diaphragmen hindurch wird bei Verwendung ~ 
des Wassers den groBten Effekt bei sonst gleichen Bedingungen aufweisen 

miissen, Ist D wesentlich kleiner als bei Wasser, so ist die anzulegende Klem- 

menspannung entsprechend zu erhéhen. 

Es sei gleich darauf verwiesen, daB nach Coehn?) Stoffe hoherer Di- 
elektrizititskonstante sich positiv aufladen gegentiber solchen mit niedrigerer 
Dielektrizitatskonstante. In diesem Sinne fand schon Quincke®), daB alle 
Korper, die sich negativ gegen Wasser laden und in diesem elektrophoretisch 
zur Anode wandern, sich in Terpentindl entgegengesetzt aufladen und nach 
der Kathode zu bewegen. Ferner wandert Wasser in Glas- und Schellack- 
capillaren zur Kathode, Terpentin zur Anode. » 

Wenden wir uns nun zu den praktischen Ergebnissen, die mit Hilfe 
der Elektro-Osmose waGriger Lésungen bei Verwendung von Diaphragmen ~ 
erzielt werden kénnen. 

Wenn echte Lésungen geringer Leitfahigkeit als solche durch Diaphrag- 
men im Potentialgefalle wandern, so ist es leicht méglich (wie schon Wiede- 


1) z, B. D.R.P. 334120 (1918) betreffs Reinigung von Erdél durch hochge- 
spannten Gleichstrom. ‘ f 

2) Coehn, A. Ph. 30, 777 (1909). 153 

3) Quincke, P. 113, 513 (1861). ; 
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mann angibt), 500 bis 600mal so viel Fliissigkeit mit derselben Stromstirke 
zu transportieren, als gleichzeitig Ionen an den Elektroden abgeschieden wer- 
den1), — Abgesehen von dieser Wirkung, die in manchen praktischen Fallen 
sogar erwiinscht sein kann, haben wir gesehen, da der elektrisehe Strom 
vermittels der Ionen durch ,,neutrale‘’ Diaphragmen geleitet werden kann, 
ohne da8 erhebliche Fliissigkeitsverschiebung eintritt. Solche Vorgange sind 
in der Elektrochemie schon weitgehend angewandt; man denke z. B. an den 
Griesheimer ProzeB zur Darstellung von NaOH, H und Cl; aber auch bei den 
in der Elektro-Osmose tiblichen Verdiinnungen, die einer spezifischen Leit- 
fahigkeit von nur 4 = 100 bis 500 x 10 -® reziproken Ohm im allgemeinen 
entsprechen, ist die Entfernung unliebsamer Ionen durch die Diaphragmen 
hindurch méglich. 

Als Apparatur kommt hierbei die dreiteilige Zelle in Frage, welche durch 
Einlassen von zwei Diaphragmen in ein GefaB gebildet wird. Die Elektroden 
befinden sich in den beiden auSern Raumen, die zu behandelnde Fliissigkeit 
im Mittelraum. Zweckmafig fiir Laboratoriumsarbeiten hat sich eine solche 
aus Steinzeug erwiesen von etwa 100 qem Querschnitt. Zwischen zwei End- 


- stiicke kénnen beliebig viele Mittelstiicke eingesetzt werden, und je zwei Teil- 


stiicke werden jeweils durch ein Diaphragma getrennt. Oben und unten sind 
Ansiatze fiir Uberlaufrohre oder AblaBhihne vorzusehen. Die Abdichtung der 
Diaphragmen erfolgt bei keramischen Diaphragmen innen durch einen Kitt 
aus méglichst dem Diaphragma verwandten Material oder bei Membranen sehr 
zweckmabig durch mehrfaches Aufstreichen von Cellonlack von auf en). 

In D.R.P. 291672 (1914) und 295666 (1915) findet sich eine Beschrei- 
bung von einer Reihe der damit erzielbaren Erfolge. 

1. Ein Kolloid und ein anorganisches Salz sind im Mittelraum des Drei- 
kammerapparates; Diaphragmen beiderseits Pergamentpapier. Beide Ionen 
wandern hinaus; der Mittelraum bleibt neutral. 

2. Durch Verwendung positiver bzw. negativer Diaphragmen beschleu- 
-nigt man die Abwanderung der Anionen bzw. der Kationen und verstarkt 
“demnach die alkalische bzw. saure Reaktion des Mittelraumes. Haufig kann 
man so ,,ungeeignete Elektrolyte entfernen und das neben den Jonen vor- 
handene Kolloid selbst zum Wandern bringen, wenn die Konzentration des . 
geeigneten* Elektrolyten iiberwiegt °). 

3. Ist im Mittelraum NaCl zwischen einem POenenb Dini hrasthts aut 
der — und einem Diaphragma aus tierischer Blase auf der +’ Seite, so wan- 
dert Cl— schneller ab, der Mittelraum wird alkalisch. 

4, Verschiedene Anionen lassen sich fraktionieren. Ein Gemisch von 
H,SO, und Milchsiure befindet sich im Mittelraum zwischen einem Perga- 
mentpapier auf der — und einer Viskosemembran auf der + Seite. Nur die 
SO,- ~-Ionen wandern durch die Viskose| durch, reine Milchsaiure bleibt 
zuriick. 

Sind Ionen vorhanden, die fiir die elektro-osmotische Entfernung in 
groBerer Konzentration schwierig sind, wie z. B. SO,~ ~, so kénnen diese 
durch geeignete Zusatze ausgefallt werden, in diesem Falle durch Barium- 


1) Prausnitz, K. 29, 293 (1921). 

2) Die Deutschen Ton- und Steinzeugwerke A.-G. in Charlottenburg liefern eine 
gut durchkonstruierte Apparatur dieser Art. 
d 3) Vgl. auch Fr. Pat. 518119; C, 1921, IV, 330. 


1148 tH. Prausnitz 


acetat. CH,00,~ 1aBt sich aus vielen Kombinationen leichter anodisch ent- 
fernen; und auBerdem ist die H*t-Ionen-Konzentration der Essigsaure oft, 
z. B. bei Eiwei®fraktionierungen, da unschiadlich, wo die starke Schwefel- ~ 
saure zerstorende Wirkungen austiben konnte'). 

Es handelt sich fiir uns um die zwei Fragen: a) Wie verhalten sich 
echte geléste (also nicht kolloidale) Nichtelektrolyte ? b) Wie verhalten sich 
echte Emulsionskolloide ? 

Fiir Frage a) liegen technisch wesentliche Probleme vor in der Reini- 
gung von Zuckerarten, Alkaloiden, Glycerin und Celluloseestern. Die Frage 
der Zuckerreinigung auf elektro-osmotischem Wege ist von Graf 
Schwerin schon frithzeitig aufgegriffen worden ?). .Man braucht ein ano- 
disches Diaphragma, das so positiv geladen ist, daB es die Anionen schnell 
hinausschafft, aber keine positive Elektro-Osmose der Lésung bzw. kein 
anodisches Abwandern des Zuckers zulaBt. 

Hierfiir haben sich nach Angabe der Elektro-Osmose A.-G. tierische 
Membrane (z. B. Blase) als geeignet erwiesen, wahrend Zellstoff in Form 
von Viskose als kathodisches Diaphragma vorgeschlagen wird. Zur Ver- 
meidung der Inversion kann man durch Alkalizusatz den Mittelraum schwach 
basisch halten und das Wasser in den Endraumen wechseln. — Fiir die tech- 
nische Anwendung wire sicher die Anwendung eiweibartiger _Diaphragmen 
wichtig, die sich in gréBeren Hinheiten. herstellen lassen, doch ist hiertiber 
noch nichts Neues bekannt geworden. — Das Verfahren kann eventuell nach 
der Scheidung und Saturation des Saftes wiederholt werden. Gel ausfallende 
Kolloide lassen sich leicht abscheiden. — 

Bei der Verzuckerung der Ligninsubstanzen des Torfs mittels. verdiinnter 
Salzsiure zu Glucose gelingt die Entfernung der Siure am besten durch 
Elektro-Osmose unter Verwendung eines keramischen Diaphragmas vor 
der Anode, wie Budnikoff und Sworykin®) vorschlagen. Die Glucose 
wird bei diesem Verfahren nicht angegriffen und wandert. héchstens spuren-_ 
weise in den Anodenraum. — 

Ks ist klar, da die Kationen organischer Basen bei diesem Verfahren 
in den Kathodenraum abbeférdert werden; aber eine grofBe Zahl kolloider 
Verunreinigungen geht bei geeigneten kathodischen Diaphragmen mit fort. 
Kin anderer Teil der Kolloide wird nach Desadsorption der dispergierend 
wirkenden Ionen gel und laBt sich von der Lésung des Mittelraumes nunmehr 
bequem durch Filtration oder Zentrifugieren trennen (,,Schrumpf-Osmose“). 

Eine wesensverwandte Anwendung der Elektro-Osmose ergibt sich bei 
der Entfernung der Alkaloide aus Pflanzenteilen sowie der Gewinnung der- 
selben. So gelingt z. B. die Befreiung der Lupinensamen von Lupanin und 
den anderen (basischen) Bitterstoffen, die Entfernung des Nicotins aus dem | 
Tabak usw., oder aber’ die Extraktion hoch tees Alkaloide aus den sie 
enthaltenden Pflanzenteilen 4). 

Traube und seine Mitarbeiter haben in mehreren Arbeiten durch 


1) D.R.P. 354327 (1918). 

2) D.R.P. 124430 (1900), 148971 (1901), 152591 (1902); 361594 (1915). 

5) Budnikoff und Sworykin, Z. ang. 35, 677 (1922). Die Verfasser sprechen 
von der ,,elektrischen‘‘ Entfernung der ‘Saure und empfehlen ihre Versuchsanordnung 
fiir technische Verwendung. 

4) Apparatur vgl. D.R.P. 3528 50 (1919), 


» 
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Elektrophorese ohne Diaphragmen die freien Alkaloidbasen angereichert 
und damit die toxikologische Wirksamkeit zugleich mit der steigenden Ober- 
flachenspannung stark erhdht 2). 

Nach dem elektro-osmotischen Verfahren soll neuerdings im GroBen der 
Dorschlebertran gewonnen werden. Das von Rogers und Bennet 
stammende Verfahren soll auf der Elektrolyse von Dorschlebern in See- 
wasser bei 45° beruhen, wobei 98°% des Trans gewonnen wird bei einem 
Energieverbrauch von 5 KW.-Std. fiir 1 t Ol. Der Strom soll in erster Linie 
dazu dienen, die Fettzellen zum Aufplatzen zu bringen?). Ob Diaphragmen 
zur Anwendung gelangen, geht aus der. Veroffentlichung nicht hervor; jeden- 
falls dirften sie sich aber empfehlen. 

Auf demselben Prinzip baut sich auch auf: die Reinigung des bei der 
Fettspaltung gebildeten Rohglycerins*) von Elektrolyten und farbenden 
Verunreinigungen und die Entfernung der fest adsorbierten letzten Reste 
von Sauren aus der Cellulose und den Celloluseestern’). 


\\\i} 
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Abb. 28. 


Wenden wir uns nunmehr zur Reinigung von Leim und Gelatine, 


“Diese Substanzen sind typische Emulsionskolloide; und diese kénnen auf- 


gefaBt werden als. Sole wabenférmiger Struktur, deren Poren bei der Quel- 
lung sich schwammartig voll Wasser saugen. Die mehr oder weniger ab- 
gebauten Glutinsubstanzen, aus denen sie bestehen, enthalten neben ziemlich 
vielen fest adsorbierten Elektrolyten, die aus.dem Aufschlu8 der Knochen 
oder des Leders stammen, zahlreiche kolloide Verunreinigungen, EiweiBarten, 
Farbstoffe usw., die eine erhebliche Triitbung verursachen. — Die Aufbereitung 
der Glutinkérper zerfallt in zwei Arbeitsginge®). 

Im ersten Arbeitsgang befindet sich der Leim im Mittelraume des 
,,Dreikammerapparates“‘ (siehe Abb. 28). Der Gehalt der Leimbriihe betragt 
zwischen 5 und 20%, und die Briihe muB dabei durch Dampfschlangen 
erwarmt werden, um nicht zu gelatinieren. | Diese ,,Vorosmose*‘ erfordert in 
der technischen Apparatur, in welcher Brithenzellen und Elektrodenzellen 
abwechselnd nebeneinander liegen, 2—2,5 KW.-Std. pro kg Trockenleim, 


1) J. Traube, Int. 1, 36 (1914); 2, 107 (1915); B. phrm. 25, 379 (1915). 
2) Ztschr. D. Ol- und Fett-Ind. 41, 766 (1921); C. 1922, IT, 158, 278. 

3) D.R.P. 347154, 354235, 355 446. 

4) D.R.P. 296053 (1914). 

5) D.R.P. 296188, 293762 (1914). 


1150 K. Pravsnitz 


| 
indem die Klemmspannung. von 15—20 Volt auf 70—100 Volt ansteigt, 
wahrend zugleich die Stromdichte von 40 —50 Amp./qm auf 10—20 Amp./qm 
fallt. —- Nach Entfernung der stérenden Elektrolyte und Gelwerden der 
meisten kolloiden Verunreinigungen la8t man nun den Leim selbst in einem” 
_Vierkammerapparat“ (Abb. 29) durch ein geeignetes Mitteldiaphragma Gh 
wandern. Der Leim wandert von + nach — aus dem anodischen Mittelraum 
in den kathodischen Mittelraum, wahrend die Elektroden in den beiden End- 
riumen in reinem Wasser stehen. Ist der Elektrodenabstand 8—l0 cm, so— 
geht die Wanderung bei 110 Volt und 4—6 Amp./qm Stromdichte vor sich; 
der Energiebedarf stellt sich auf 7—6 KW.-Std. ‘pro kg Trockenleim; das 
_elektroosmotische Aquivalent betragt im Mittel 22,5 ¢ Trockenleim pro 
Amperestunde. Wahrend so die Glutinsubstanzen 1m Stromgefalle das Mittel- 
diaphragma durchwandern, kénnen die triibenden Eiwei8kérper, Farbstoffe 
usw. den Leim nicht begleiten. Der Leim selbst ist stets gleich schwach 
sauer: die H+-Ionenkonzentration betragt etwa 2x10~°1). Man erhalt so 
einen Leim von ganz hervorragenden Higenschaften, der vollig klar durch- 
sichtig ist, und dessen Viskositat, Gallertfestigkeit und Schmelzpunkt gegen 
das Ausgangsmaterial erhéht sind, so daB seine Beschaffenheit sich der Gela- 
tine nahert. Bei entsprechender Aufbereitung von Gelatine kommt man Zu 
Produkten hoéchster Reinheit, die fiir medizinische und photographische 
Zwecke besonderen Wert bekommen diirften.’ 

AnschlieBend wire auf das ganze Gebiet der EiweiBchemie zu verweisen, 
fiir welches die Verwendung der Elektro-Osmose groBe Erfolge zu zeitigen 
verspricht. Die duBerst schwierige Fraktionierung und Reinigung der kolloi- 
den Verbindungen kann hier auf neue Wege geleitet werden. Die Fundamente 
hierfir sind im Sero-Bakteriologischen Institut der Hlektro- 
Osmose A.-G. gelegt worden. Ohne Zusatz fremder Reagenzien gelingt die 
Befreiung verschiedener Eiweiffraktionen von den sie: begleitenden Tonen und 
ihre fraktionierte Anreicherung; so ist es méglich, den Antitoxingehalt von 
Heilseris gegeniiber schadlichen Ballaststoffen zu konzentrieren. — Wesentlich. 
fiir diese Erfolge sind wiederum die Diaphragmen spezifischen Potentials *). 

Im Serum bezeichnet man diejenige EiweiBfraktion, welche durch 
halbgesattigte Ammonsulfatlésung gefillt wird, als Globuline; Pseudo- 
globuline sind dann die in reinem Wasser noch léslichen Bestandteile der 
Globuline, Euglobulin ist die in reinem Wasser unlosliche Fraktion. Mit. 
ganz gesittigter Ammonsulfatlésung werden die Albumine gefallt. Nach 
den iiblichen kolloidchemischen Bezeichnungen ist danach das Euglobulin 
ein lyophobes Eiwei8, wahrend Albumin und Pseudoglobulin lyophil sind. — 
Bringt man nun Blutserum, welches in der Hauptsache ein Gemisch der 
erwihnten drei EiweiBfraktionen enthalt, in einen geeigneten dreiteiligen 
Elektrolysiertrog und legt ein Spannungsgefialle an, so beobachtet man, 
analog wie beim Leim, zuerst die Abwanderung der Elektrolyte, mit denen 
auch Aminosauren und andere Abbauprodukte die Diaphragmen passieren. 


1) Briefliche Mitteilung der Elektro-Osmose-A.-G. an den Referenten. 

2) Bngl. Pat. 151002 (1920); C. 1921, II, 151; Engl. Pat. 150318 (1920); ©. 1921, 
11, 205; Engl. Pat. 150319; ©. 1921, 11, 205; Engl. Pat. 150328 (1920); C. 1921, II, 205; 
Engl. Pat. 150334; ©. 1921, II, 205; Engl. Pat. 159511 (1921); C. 1921, IV, 217; Fr. 
Pat. 518119 (1919); C. 1921, IV, 330; Ruppel, B. phrm. 30, 314 (1920); Shearer, 
©. 1919, III, 576. D.R.P. 355666 (1916); 856257; 354327 (1918). } 
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Diejenigen dieser Abbauprodukte der genuinen EiweiSkoérper, die zwar noch 
eiweiBartigen Charakter haben, aber im Gegensatz zum genuinen Eiwei’ 
bei Erwarmung. nicht gerinnen, so z. B. Albumosen und Peptone, wandern 
unabhangig von der Aciditat zur Kathode, ebenso wie es beim Leim meist der 
Fall ist). Die genuinen Eiweifikérper dagegen wandern bei Gegenwart freier 
OH -lonen anodisch, in saurer Losung kathodisch. 

Die Durchlassigkeit der Diaphragmen mit abgestuftem Potential fiir 
die einzelnen zu entfernenden Ionen ist je nach ihrer chemischen Natur ver- 
schieden (vgl. oben-S. 1144), und man mu8 daher von Fall zu Fall die Auswahl 
treffen. Allgemein braucht man auf der +--Seite ein schwach anodisches 
Diaphragma, da die Entfernung der sauren Anteile schwieriger ist als die der 
basischen. Hierftir wird wiederum tierische Haut, Leder, Rindsblase vor- 
geschlagen. Auf der Kathodenseite empfehlen sich ebensolche positive Dia- 
phragmen bei sauerer Reaktion des Mittelraums, wahrend bei alkalischer 
Reaktion Pergamentpapier oder Viskose vorzuziehen sind. 

Ist das Minimum der Leitfahigkeit erreicht und damit der ,,isoelek- 
trische Punkt, so beginnt die Ausflockung des Euglobulins, wobei die vorher 
schwach alkalische oder neutrale Reaktion des Serums in eine sauere um- 
schlagt. Das ausgefallene Euglobulin kann durch Zentrifugieren oder Fil- 
trieren von den léslichen genuinen Eiweiikorpern abgeschieden werden. Die 
Albumine und Pseudoglobuline kénnen nunmebr durch ihre Wanderungs- 
geschwindigkeit getrennt werden; jene wandern schneller ab. Es bleiben also 
zuletzt-die Pseudoglobuline iibrig. 

Liegt ein antitoxisches Serum vor, so wandern alle etwa noch vor- 
handenen Toxine und Toxone kathodisch ab. Das Antitoxin wird dureh den 
elektrischen Strom weder verandert noch von dem es tragenden genuinen 
HiweiBkorper desadsorbiert. Bei einer in dem angedeuteten Sinne durch- 
gefiihrten elektro-osmotischen Aufarbeitung von antitoxischem Serum wiirde 
also resultieren ein reines Pseudoglobulin, das seinen Anteil an gebundenem 
Antitoxin behalten hat. Diese Fraktion ist von Haus aus relativ am starksten 


-mit Antitoxin beladen, wahrend das Albumin praktisch frei von Antitoxin ist. 


AuBerdem hat sich herausgestellt, daB das mit wirksamen Antikérpern ver- 
buadene Pseudoglobulin als ein Bestandteil des lyophilen SerumeiweiBes viel 
weniger geneigt ist, im Kérper des zu impfenden Menschen oder Tieres einen 
anaphylaktischen Schock auszulésen als ein Euglobulin enthaltendes Serum, 
wobei die lyophobe Natur des Euglobulins grade die nachteilige Wirkung ver- 
anlassen diirfte. — Wenn man alle anderen Hiweifkérper auBer den gewiinsch- 
ten, mit Antitoxin verbundenen Pseudoglobulinen entfernt hat, so ist natur- 
gemiB in dem Endprodukt das Verhaltnis Antitoxin: Eiweif wesentlich héher 
geworden, als es anfangs war, so daB antitoxische Sera mit urspriinglich zu 
niedrigem Gehalt an Antitoxin-Hinheiten nunmehr fiir die klinische Ver- 
wendung brauchbar geworden sind. 

Beispiele fiir die im Prinzip dargestellte Arbeitsweise finden sich in 
den oben angegebenen Referaten der Patentliteratur ”). 

Eine neve Arbeit von R. Fricke und P. Kaja?) beschaftigt sich mit der 


1) Vel. hierzu Mutscheller, ©. 1921, III, 8. 

2) Ferner: Ruppel, D. m. W. 49, 40 (1923); Ruppel, Ornstein, Carl und 
Lasch, Z. H. J. 97, 188 (1922); Wernicke, C. 1923, I, 712. 
3) Fricke u. Kaja, B. 57, 310 (1924). 
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,,Elektrodialyse“’ — wie Wo. Pauli diese Erscheinungen bezeichnet — von 
Diastaselésungen. Man arbeitet im Dreizellenapparat mit Kohlenanoden 
und Eisennetzkathode. Als Membran verwendet man auf Glasplatten ge- 
gossene 12°/,ige Hisessig-Kollodiumlésung, die in kaltem Wasser ausgelatiniert 
und mehrere Tage unter 220 Volt Klemmspannung vorgereinigt wird. 

Mit Stromdichten von 45 bis 60 Milliampere pro qem wird bei dieser 
Versuchsanordnung eine. 1—5%ige neutrale Diastaselésung im Mittelraum 
gegen destilliertes Wasser in den Endkammern elektro-osmotisch gereinigt. 
Die Aktivitat ist nachher 2,1—2,5mal so grof wie in der Ausgangslésung. 
Die Diastaselésung gibt naehe keine EHiweiBreaktion, da die. Globuline im 
Verlauf der Behandlung ausgeflockt sind. Der Aschengehalt sinkt von 5 auf 1, 
der Stickstoffgehalt von 6,1 auf 3,5%. 

Man kann nun eine 0,7°%%ige Diastaselosung in einem Fiinfkammer- 
apparat selber zum Wandern bringen. Die Diaphragmen der Mittel- 
kammer, welche fiir Diastase permeabel sein miissen, bestehen aus 
Pergamentpapier oder aus Filtrierpapier, das mit 2°%igem Hisessig-Kollodium 
impragniert ist, 

Von der organischen Substanz der in den Mittelraum eingefiihrten Dia- 
stase bleiben 39°, hier, 32°/ findet man im anodischen, 16% im kathodisehen 
Mittelraum wieder. Nur diese kathodische Fraktion ist stark aktiv und zwar 
4,6mal so stark wie die urspriingliche Losung im Mittelraum. Diese aktive 
Fraktion zeigt keinerlei Reaktion der Eiweifkorper, dagegen starke Kohle- 
hydratreaktion nach Molisch. Fricke und Kaja arbeiteten hierbei nur 
mit 22 Volt Spannung, doch wird man bei geeigneter Durchbildung des 
Verfahrens sicher besser hohere Spannungen anlegen. Es ist dabei inte- 
ressant, da die Wanderungsrichtung bei dieser elektro-osmotischen Aut- 
bereitung der Diastase dieselbe ist wie oben bei der entsprechenden Be- 
handlung der Gelatine. a 

In einer weiteren Arbeit 1) zeigte Fricke, da8 durch geeignetes Membran- 
material, gut enteisente Elektrodenkohlen und genaue Einhaltung einer 
bestimmten py die friiheren groBeren Verluste vermieden werden k6énnen. 
Bei 0,2 bis 0,5 Milliamp./qem. wurde die Spannung gegen Ende der Ope- 
ration auf 180 bis 200 Volt gesteigert. Die Aktivitat des Endproduktes 

war auf das 2,4fache des Ausgangsmaterials gesteigert, und der Asche- 
gehalt betrug nur noch 0,05 °/o. 

In einem, 6-Kammer-Apparat bei 40 Volt dauerte die Reinigung 
durch Wanderung mehrere Tage, die Aktivitat der Diastase war sechsmal 
so hoch wie am Anfang; doch war das Produkt leicht zersetzlich ge- 
worden. 

Endlich sei noch kurz auf eine technische Anwendung der Blektra: on 
mose hingewiesen, nimlich auf ihre beschleunigende Wirkung beim Gerben 
und Farben tierischer Haute und Fellé’ Da der Gerbvorgang auf einer 
Quellung und darauf folgenden Durchdringung zweier Kolloide, der Haut- 
substanz und des Gerbstoffs, beruht, so ist es naheliegend, daB der elektrische 
Strom in den elektrolytarmen Gerbbriihen diese Vorgange beschleunigt und 
gleichzeitig eine Schrumpf-Osmose in der Haut veranlafit?). Diese Wirkung 
tritt sogar ein, wenn die Haute frei zwischen den Elektroden, aber senkrecht 


1) B. Fricke, B. 57, 765 (1924). ; 
2) Foelsing, Z. El. 2, 167 (1895). — D.R.P. 283285 (1913), 286678 (1914). 
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zu den Stromlinien hangen. Wesentlich ist nur, daB die Gerbstoffe, die als 
negative Kolloide zur Anode wandern, diese selbst nicht beriihren diirfen: 
die Verhinderung der Oxydation der Gerbstoffe und zugleich die Entfernung 


“unerwiinschter basischer Bestandteile wird erreicht, wenn die Elektroden von 


geeigneten neutralen Diaphragmen umgeben sind und diese standig von 
frischem Wasser durchspiilt werden. Die beschleunigende Wirkung der 
Elektro-Osmose tritt besonders in Erscheinung bei Gerbbriihen, in denen 
das Verhaltnis der Gerbstoffe zu den Nichtgerbstoffen ein méglichst giinstiges 
ist, da dann nur wenig Strom nutzlos zur Entfernung der unerwiinschten 
Jonen verbraucht wird. — Auch bei kurzer elektro-osmotischer Gerbung 
wird das nachherige Fertiggerben der Haute, z. B. im gewohnlichen Farben- 
gang, also ohne Strom, wesentlich beschleunigt). 

Hine vollstandige Durchfairbung oder Impragnierung des gegerbten 
Leders mit verschiedenen Farbstoffen oder anderen Kolloiden kann ebenfalls 
durch Elektro-Osmose erreicht werden. — 

Auch die Beizenfarbung von Textilstoffen soll sich nach Drie Bens?) 
Angabe durch den elektrischen Strom schnell und gleichmafig bewerkstelligen 
lassen. Das Metall, dessen Salze als Beizen wirken, wird als Anode geschaltet 
unmittelbar gegeniiber einer beliebigen Kathode. Zwischen den Elektroden 
ist das Textilgut gespannt. Ist dieses vorher mit Farbstoff impraigniert oder 
befindet sich der Farbstoff selbst im Bade aufgelést, so bilden sich prachtige 
echte Beizenfarbungen auf der Faser. DrieBen gibt als Beispiele Alizarin 
und Phloxin auf Baumwolle an mit Anoden von Mg oder Al, wobei Span- 
nungen von 8—14 Volt 1 Minute lang angelegt werden. — Analog kénnen 
‘Gewebe, die mit Natriumoleat getrankt sind, zwischen einer Graphitkathode 
und einer mit Wolle umkleideten Aluminiumanode ein Bad von Aluminium- 
acetat passieren, um wasserdicht gemacht zu werden®). 

Strickler und Mathews‘) untersuchten die Elektro-Osmose von 
organischen Loésungsmitteln mit Filtrierpapiermembranen. Ein Maxi- 
mum trat bei jeweils charakteristischer saurer oder alkalischer Reaktion ein; 


., auch fiir bestimmte Salzkonzentrationen zeigten sich derartige Maxima. Bei 


niedrigen Salzkonzentrationen verlief die Elektro-Osmose in gleicher Richtung 
wie bei Wasser. Bei Zusatz von Wasser verlief der Vorgang, als ob das Wasser 
selbst das Losungsmittel ware. Das Verhaltnis der Dielektrizitatskonstante 
soll nicht fiir die Richtung der Elektro-Osmose (wie Coehns Regel besagt) 
entscheidend sein, wohl aber fiir die Menge der iiberfiihrten Fliissigkeit. Die 
Hofmeistersche Ionenreihe wird nicht glatt eingehalten, vielmehr wechselt 
die Reihenfolge der wirksamen Ionen je nach der Art des Lésungsmittels. Die 
Permeabilitéat der Membran hat auch bei organischen Lésungsmitteln ein 
Optimum. — Weitere Versuche nach dieser THnUanS wiirden gewiB von groBem 
Interesse sein. — 

Nach Abschreiten dieser vielfachen Anwendungen der Elektro-Osmose 
drangt sich die Frage auf, wie man die Potentialdifferenz Diaphragma-Losung, 
die Phasengrenzkraft ¢ der oben erwahnten Gleichungen, bestimmt. Bis 


DRE. 352.671 (1918). 
*) DrieBen, C. 1921, IV, 589. — K. 30, 76 (1922). 
8) Verfahren von Tate; Ch. Z. 1922, 255; Engl. Pat. 19213/1909; Wollen- und 
Leinen-Industrie 43, 42 (1923); Chem. Techn. Ubersicht der Chem. Ztg. 1923, 88. 
*) Strickler und Mathews, C. 1922, III, 1279. 
Die Methoden der organischen Chemie. Band II, 3. Aufl. 73 


1154 H. Prausnitz, Elektro-osmotische Methoden 


jetzt haben wir hierfiir wohl nur einen Weg: die Anti-Osmose?). Ein Dia- 
phragma befindet sich in einem Rohr fest eingebaut zwischen zwei Elektroden, 
Preft man die Lésung, deren Potential gegen das Diaphragma zu ermitteln: 


ist, unter einem bestimmten Drucke durch dieses hindurch, so wird eine 


E. M. K. erzeugt, die man an einem an den Elektroden anliegenden Volt- 
meter ablesen kann. Kennt man den Widerstand dieses Instrumentes, so 
findet man auch die elektrische Leistung in Watt = Ampere x Volt. Die 
Leistung steigt ceteris paribus proportional dem Quadrat des hydrostatischen 
Druckes. und dem Feinheitsgrad der Diaphragmenporen. Im tibrigen zeigt — 
sich, da es sich ja um die genaue Umkehrung der Elektro-Osmose handelt, 
bei demselben Diaphragma eine Erhéhung der E.M.K. bei Zusatz ,,ge- 
eigneter“ Elektrolyte, also solcher, die den Dispersitatsgrad erhéhen, eine 
Herabsetzung der E.M. K. bei Zusatz ,,ungeeigneter‘‘ Elektrolyte, welche 
die Gelbildung beférdern 2). 


1) D.R.P. 228117 (1908). Coehn, Z. El. 16, 586 (1910). 
2) Vel. auch Freundlich, Kapillarchemie, S. 230; von Smoluchowski, loc. 
cit.icS. 3872; 385,391. 
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Reaktionen unter hohem Druck 


bearbeitet von 


Prof. Dr. Kurt H. Meyer in Ludwigshafen. 


Zum Arbeiten unter Druck ist man gezwungen, wenn man mit Flissig- 
keiten, sei es als Lésungsmitteln, sei es als reagierenden Stoffen, oberha!b 
des Siedepunktes arbeiten will. Man kann dadurch manche Reaktion er- 
zwingen, die beim Siedepunkt nicht zustande kommt. Ferner ist es haufig 
vorteilhaft, Gase, die man miteinander oder mit Fliissigkeiten oder festen 
‘Korpern zur Reaktion-bringen will, unter Druck anzuwenden, da durch die 
héhere Konzentration sowohl die Reaktionszeit abgekiirzt, wie auch die Aus- 
beute erhéht werden kann. Durch die oft notwendige Temperaturerhéhung 
wird namlich das Gleichgewicht im Sinne derjenigen Reaktion verschoben, 
welche unter Warmeaufnahme vor sich geht, das ist meistens, falls es sich 
um ein Dissoziationsgleichgewicht handelt, im Sinne der Dissoziation. 


* Durch erhohten Druck dagegen wird das Gleichgewicht im Sinne einer Volum- 


verminderung verschoben, was mit Verminderung der Molekelzahl verkniipft 

ist, falls Gase oder Dampfe sich an der Reaktion beteiligen. Der Druck wirkt 

also im Sinne einer Assoziation, so daB es méglich ist, die Wirkung erhohter 

Temperatur auf das Gleichgewicht und die Ausbeute durch erhoéhten Druck 
zu kompensieren. 

Das klassische Beispiel fiir den Wert des Druckes zeigt die Ammoniak- 
synthese von Haber: Um iiberhaupt meBbare Reaktionsgeschwindigkeit 
zwischen Stickstoff und Wasserstoff zu erzielen, mu man mit der Temperatur 
so hoch gehen, daf das Gleichgewicht fast ganz zugunsten von Wasserstoff 
und Stickstoff, zaungunsten von Ammoniak liegt; durch hohen Druck wird. 
das Gleichgewicht zugunsten des Ammoniaks verschoben (Verminderung der 
Molekelzahl) und so die Ausbeute erhoht. 

Im allgemeinen lat sich sagen: Das Gleichgewicht wird im gewiinschten 
Sinne durch Druck beeinfluft bei allen Polymerisationen, bei Anlagerung 


yon Wasserstoff, Stickstoff, Kohlendioxyd, Kohlenoxyd; im entgegengesetzten 


Sinne bei Spaltungen, z. B. bei katalytischen Depolymerisationen, Abspaltung 
von Wasser usw. Wenn es sich jedoch um keine einheitliche Spaltungsreaktion 


_ handelt, kann die Druckerhitzung andere Produkte liefern als die Erhitzung 
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unter gewohnlichem Druck und kann daher unter Umstinden von Vor- 
teil sein. : 

Da die Zahl der Reaktionen in Flissigkeiten, die man zweckmahig - 
oberhalb des Siedepunktes unter Druck ausfithrt, allzugrof ist, sollen hier | 
als ,,Hochdruckreaktionen“ nur solche besprochen werden, bei denen man. 
zu Drucken oberhalb etwa 30 Atm. kommt. Ferner sind Gasreaktionen unter 
Druck ausfithrlich behandelt. Uber das Apparative vgl. Bd. I, S. 708. 


I. Hydrolysen. 


a) Hydrolyse aromatischer Halogenverbindungen. 


Wahrend. aliphatisch gebundenes Halogen leicht gegen Hydroxyl aus- 
getauscht werden kann, ist es schwer, das aromatisch gebundene Halogen 
durch Hydroxyl zu ersetzen. Der Austausch von Chlor, Brom und. Jod gegen 
Hydroxyl in den Halogenbenzolen, also z. B. die Uberfithrung von Chlor- 
benzol in Phenol mit Natronlauge, gelingt glatt erst bei 300°. Wendet man 
dabei weniger als 2 Mole Alkali an, so entsteht als Nebenprodukt Phenyl- 
ather+). 

Darstellung von Phenol: 22,4 g Chlorbenzol werden mit 160 ccm 15%iger NaOH 
20 Stunden im drehbaren Hochdruck-Autoklaven auf 300° erhitzt. Durch Ansauern, 
Ausithern und Destillieren werden 17,1 g Phenol und 1 g Phenylather gewonnen. 

Der gleiche Austauschi gelingt glatt bei Chlortoluol, Brombenzol, Jod- 
benzol, weniger glatt bei Chlornaphthalin. Bereits bei etwas tieferer Tempera- 
tur soll die Reaktion vonstatten gehen, wenn man in methylallkoholischer 
Lésung arbeitet ). : 

p-Dichlorbenzol ist auf diese Weise in p-Chlorphenol, o- Dichlorbenzol 
in o-Chlorphenol, «-Chlornaphthalin in e-Naphthol umgesetzt worden. 

Durch Zusatz von Kuptersalz oder von metallischem Kupfer, ja schon 
durch Arbeiten in kupfernen GefaBen, kann die Hydrolyse der Halogen-_ 
benzole beschleunigt werden %). 

VerhaltnismaBig leicht lassen sich bekanntlich Halogennitrobenzole 
zu den entsprechenden Nitrophenolen, Halogenanthrachinone zu den ent- 
sprechenden Oxyanthrachinonen, Halogenarylsulfosauren zu den entspre- 
chenden Phenolsulfosiuren hydrolysieren. 


b) ‘Hydrolyse aromatischer Sulfosiiuren. 


Arylsulfosiuren lassen sich in ahnlicher Weise wie die Halogenbenzole 
durch verdiinnte Natronlauge bei 300° spalten‘*). Aus Benzolsulfosaure kann 
man durch Erhitzen auf 320° mit verdiinnter Natronlauge zum Phenol ge- 
langen, aus m-Benzoldisulfosaure zur m-Phenolsulfosaure, aus «- und -Naph-. 
thalinsulfosaure zu den entsprechenden Naphtholen. Dagegen wird in man- 
chen Fallen, beispielsweise bei der o- und p-Phenolsulfosaure die Sulfogruppe 
als Schwefelsiiure abgespalten und als Reaktionsprodukt nur Phenol erhalten. 
In diesen Fallen mu8 man zur Alkalischmelze greifen, um die zweiwertigen 


1) H. K. Meyer und F. Bergius, Ber. 47, 3155 (1914). 
2) D.R.P. 281175; Frdl. 12,155... 

8) D.R.P. 284533, 286266, 288116; Frdl. 72, 157ff. 

i) F..Willson und K. H. Meyer, B. 47, 3160 (1914). 


Reaktionen unter hohem Druck 1157 


Phenole zu erhalten. In halogenierten Sulfosiuren wird zunachst das Halogen 
durch Hydroxyl ersetzt. 


_ Darstellung von f-Naphthol: 10g f-naphthalinsulfosaures Natrium geben mit 
5 g Atznatron in 50 com Wasser bei 50stiindigem Erhitzen auf 300° 5,5 g reines B-Naph- 
thol (90% Ausbeute). 


ce) Hydrolysen anderer Art. 


Durch Wasser bei 250—300° werden selbst die bestindigsten Cyanide, 
namlich die Hisencyanwasserstoffverbindungen vollstandig zu Ammoniak 
und ameisensaurem Salz hydrolysiert?). 


II. Einfithrung der Aminogruppe. 


Durch Erhitzen yon Chlor- oder Brombenzol mit konzentriertem 
wasserigem Ammoniak auf 300° laBt sich in schlechter Ausbeute Anilin er- 
halten *). Bedeutend besser und schon bei niederer Temperatur soll die Reak- 
tion bei Gegenwart von Kupfersalzen vor sich gehen®). 

Darstellung von Anilin nach Angabe des D.R.P. 204951: 200 Teile Chlorbenzol 
werden mit 600 Teilen 25%iger waBriger Ammoniaklosung und 25 Teilen Kupfervitriol 
auf 180° und zum Schlu8 auf 200° wahrend etwa 20 Stunden erhitzt. Die Ausbeute an 
Anilin betragt 80% der Theorie. 


Diese Methode laf t sich ausdehnen auf die Homologen des Chlorbenzols, 
ferner auf p-Chlorbenzolsulfosaure, aus der sich leicht Sulfanilsiure gewinnen 
lat, endlich auf die Darstellung von p-Phenylendiamin aus p-Dichlorbenzol. 


“Auch 14Bt sich in analoger Weise das p-Chlorphenol mit Ammoniak und 


Kupfersulfat unter Druck zum p-Aminophenol umsetzen. 

Ersetzt man bei dieser Methode das Ammoniak durch primire alipha- 
tische Basen, so kommt man zu den entsprechenden substituierten Deri- 
vaten 4). 

Verhaltnisma8ig leicht gelingt der Austausch der Halogene gegen die 
Aminogruppe bei Halogensulfosiuren und Nitrohalogenbenzolen, etwas 
weniger leicht, aber doch ziemlich glatt bei halogenierten Carbonsiiuren ®). 


Bemerkenswert ist, da& das zur Carbonylgruppe orthostan- 


dige Chlor leichter beweglich ist, als das parastindige, so da8B 
man den Austausch auf der Zwischenstufe aufhalten kann. 


Darstellung von 4-Chlor-2-aminobenzoesiure: 191 eile 2,4-Dichlorbenzoesaure 
werden mit 800 Teilen 30%iger wiBriger Ammoniaklosung und 2 Teilen Kupfer 50 Stun- 
den unter Riihren im Autoklaven auf 120° erhitzt. Alsdann wird das tiberschiissige 
Ammoniak durch Kochen ausgetrieben, die Lésung filtriert und mit der eben aus- 
reichenden Menge Salzsiure gefallt; das erhaltene Produkt ist. nahezu chemisch reine 
4-Chlor-2-aminobenzoesadure. Sie kann, wenn notig, durch Lésen in heifer, verdiinnter— 
Salzséure, Fallen der Loésung mit Soda oder Natriumacetat gereinigt werden. 


Auch komprimiertes Ammoniak 4 8t'sich zu Umsetzungen unter Druck 
verwenden, wobei ebenfalls Kupferchlorid in manchen Fallen vorteilhaft 


1) Haackh, D.R.P. 281044; Frdl. 12, 62. 

2) K. H. Meyer und Bergius 1. ¢. 

8) D.R.P. 204951, 205150, 202170, 204848, 202564, 202565, 205415, 202566, 
72050 L EGit. 

4) D.R.P. 205415; Frdl. 9, 120. 

5) D.R.P. 244207; Frdl. 10, 171. 
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zugesetzt werden kann. In den meisten Fallen jedoch verlauft die Umsetzung 
mit komprimiertem Ammoniak nicht sehr glatt. Man erhalt beispielsweise — 
durch Umsetzung von Tetrachlorkohlenstoff in Gegenwart von etwas Jod . 
und Kupfer mit itberschiissigem komprimiertem Ammoniak bei 140° das | 
Guanidin-Chlorhydrat in einer Ausbeute von 35—40% +) 

Amide der Carbonsauren lassen sich durch aes der betreffenden 
Ammoniumsalze unter Druck erhalten. Beispielsweise wird Acetamid durch 
mehrstiindiges Erhitzen von Ammoniumacetat auf 220—230° erhalten?); 
neuerdings ist die Darstellung von Harnstoff durch Erhitzen von kohlen- 
saurem Ammoniak unter Druck zu einem technischen Verfahren ausge- 
staltet worden *). 


IL. Isomerisationen und Polymerisationen. 


Manche Verbindungen werden durch Erhitzen unter Druck, besonders 
bei Gegenwart von Katalysatoren umgelagert. Beispielsweise wird aus 
Cyclohexan durch Erhitzen auf 400° bei Gegenwart von Tonerde Methyl- 
cyclopentan gebildet*). Deswegen ist bei allen Reaktionen, z, B. 
auch bei Hydrierungen (s. unten) unter Druck die Médglich- 
keit der Umlagerung in Betracht zu ziehen. 

Druckerhitzung mit Aluminiumchlorid kann zu Abspaltung von Wasser- 
stoff, zu Polymerisationen und Depolymerisationen, zu Wanderung von Ae 
gruppen usw. fiihren °). 

Ungesittigte Kohlenwasserstoffe, wie Athylen, Isoamylen usw. poly- 
merisieren sich beim Erhitzen unter Dr uck zu einem Gemenge von gesattigten 
und ungesittigten _Kohlenwasserstoffen*). Druckpolymerisationen dienen in 


der Schmierélindustrie zur Verdickung von Olen’). { 


re 


Reaktionen mit komprimierten Gasen. 


1. Reaktionen mit Wasserstoff. 


a) Anlagerung von Wasserstoff an Doppelbindungen und 
aromatische Ringsysteme. 


Wasserstoff lagert sich bei Gegenwart von Platinmohr oder von fein — 
verteiltem Nickel bereits bei gewohnlichem Druck an Doppelbindungen an; 
in der Technik wird hiervon bei der Fetthartung Gebrauch gemacht’), 

Durch Erhohung des Wasserstoffdruckes wird die Geschwindigkeit der 
Anlagerung erhoht. Man kann so in vielen Fallen, in denen die Hydrierung 
bei gewohnlichem Druck allzu langsam geht; ein brauchbares Resultat erziélen. — 


1) Stahler, B. 47, 909- (1914). ib 

2) Hofmann, B. 15, 979 (1882). 

3) B. ALS. FL: D.R.P. 295075; 8301279; 301715. 

4) Ipatiew, B. 44, 2991 (1911). ie 3 

5) Friedel und Crafts, C. R. 100, 692. — Fischer, B. 49, 252 (1916). 

6) Tpatiew, B. 44, 2978 (1911). — Engler-Héfer, Das Erdol, Bd.1, 328ff. (1913). 

7) D.R.P. 310075; vgl. auch Schneider in Fischers Ges. Abh. z. Be NES 
der Kohle, B. II, 145 (1917). 

8) Lit. siehe bei Fahrion, Hartung der ie Braunschweig 1915; siehe auch ‘ 
Kapitel ,,Katalyse‘‘ dieses Bandes. ; 


ae 
a ee 
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f An Stelle von Nickel kann man, wie Ipatiew1) in vielen Arbeiten 
gezeigt hat, auch Nickeloxyd verwenden. Allerdings mu8 man dann mit 
der Temperatur auf 200° hinaufgehen, wihrend man bei gut wirkendem 
_ Nickelkatalysator — z. B. nach Kelber*) — auch bei tieferen Temperaturen 
arbeiten kann. Es unterliegt keinen Zweifel, daB man mit Wasserstoff 
unter hohem Druck bei gut wirksamen Nickel- oder Platin- 
katalysatoren und guter Riihrung noch manche bis jetzt wider- 
spenstige Substanz wird hydrieren konnen. 

Von der Hydrierung mit Nickel unter Druck im Riihrautoklaven wird 
bei der Darstellung der hydrierten Naphthaline Gebrauch gemacht; Tetra- 
hydronaphthalin (Tetralin) und Dekahydronaphthalin (Dekalin®)) werden 
technisch so in groBen Mengen gewonnen. 

Ipatiew verfuhr meist folgendermafen: Er schloB 25g Substanz im 
Hochdruckautoklaven zusammen mit 2 g kauflichem Nickeloxyd oder Oxydul 
ein, preBte 100—200 Atm. Wasserstoff darauf und erhitzte auf 200—250°, 

Er hydrierte folgende Substanzen: 

Benzol zu Hexahydrobenzol, Naphthalin zunachst zu Tetrahydro- 
naphthalin, dafin bei weiterem Zupressen von H und Erhitzen zu Deka- 
hydronaphthalin, Diphenyl zu Dicyclohexyl, c- und p-Naphthol zu «- und. f- 
Dekahydronaphthol, Phenol zu Hexahydrophenol, Anilin zu Hexahydro- 
anilin neben Dicyclohexylamin und Cyclohexylamin, Diphenylamin zu Di- 
eyclohexylamin, Chinolin zu Dekahydrochinolin, Anthracen stufenweise zu 
Tetrahydroanthracen, schlieSlich zu Perhydroanthracen, das Phenanthren 
entsprechend; Fluoren zu Dekahydrofluoren. Acenaphthen gab bei 300° 
‘Tetrahydroacenaphthen, bei weiterer Behandlung Dekahydroacenaphthen. 
Reten wird in Perhydroreten verwandelt. 

Ersetzt man das Nickeloxyd durch Kupferoxyd, so kann man in einigen 
Fallen die Reduktion bei einer Zwischenstufe aufhalten. Wahrend z. B. Zimt- 
saure bei Gegenwart von Nickeloxyd glatt zu Cyclohexylpropionsaure redu- 
ziert wird, bleibt bei Gegenwart von Kupferoxyd als Katalysator die Reduk- 
. tion bei der Phenylpropionsiure stehen. 


I c * . » 
b) Reduktion von Ketonen, Zuckern, Nitroverbindungen usw. 


Nach der Ipatiewschen Methode lassen sich auch Ketone reduzieren; 
Aceton z. B. zu Isopropylalkohol, Benzophenon zu Diphenylmethan 4). Auch 
Glucose und. Fructose kénnen bei 130° in d-Sorbit bzw. d-Mannit tibergefiihrt 
werden; hierbei soll eine Misehung von Nickel und Nickeloxyd vorteilhaft 
sein >). 

Tonerde wirkt beim Erhitzen unter Druck ebenso wie beim Uberleiten 
erhitzter Gase. Sie spaltet aus Alkoholen Wasser ab unter Bildung von Ole- 
finen. Durch Kombination der Wuaseriotliwdxcaentdation mit der Ton- 
erdewirkung kann man nun eine vollstandige Reduktion hydroxylhaltiger, 
aromatischer Verbindungen erzielen, indem zunachst wohl alle Doppelbin- 
dungen mit Wasserstoff abgesattigt und dann die Hydroxylgruppen als Wasser 


1) Lpatiew, B. 40, 1281 (1907); 41, 991 (1908); 42, 2092 (1909); 44, 3461 (1911). 
2) Kelber, B. 49, 55 (1916); 49, 1868 (1916); 50, 305 (1917). 

3) D.R.P. 300052. Pat.-Anm. T 21816 Kl. 120. — Schroeter, A. £26, 13 (1921). 
4) Ipatiew, B. 40, 1286 (1907); 44, 3459 (1911). 

5) Ipatiew, B. 45, 3224 (1912). 
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abgespalten werden, worauf die neugebildeten Doppelbindungen nun ebenfalls 
der Hydrogenisation anheimfallen!). Borneol und Campher werden zum 
Tsocamphan reduziert, Carvomenthon zum Menthan. ; 
Aromatische Nitroverbindungen werden nach Girsewald?*) durch 
Wasserstoff unter hohem Druck und hoher Temperatur bei Gegenwart von 
Wasser und Katalysatoren, insbesondere Hisen, zu Aminen reduziert. Es 
scheint aber nach Angabe der Patentschrift, als ob Nebenreaktionen nicht 
ausgeschlossen seien und als ob die Reaktion unter Umstanden auch explo- 
sionsartig verlaufen koénne. ; 


c) Aufspaltung von Kohlenwasserstoffen unter gleichzeitiger 
Hydrierung. 

Hohere aliphatische Kohlenwasserstoffe zerfallen bei der Erhitzung 
unter Druck einerseits in leichtere, andererseits in hochmolekulare asphalt- 
abnliche Kohlenwasserstoffe (Cracking-Proze8). La®t man nach dem Vor- 
schlag von Bergius%) diese Druckerhitzung unter hohem Wasserstotfdruck 
vor sich gehen, so tiberwiegen die leichteren Kohlenwassergtoffe unter den 
anderen Produkten, da offenbar an den Spaltstellen sofort Wasserstoff ein- 
tritt. und eine Polymerisation verhindert. Die besten Temperaturen fiir diese 
Reaktionen sind 400—500°. Bei Gegenwart von elektrolytischem Eisen soll 
man in der Temperatur heruntergehen kénnen ‘*). = 


d) Hydrierung von Kobhle. 


Auch gepulverte Steinkohle wird nach Bergius durch Wasseratott : 
unter Druck zu einem Gemisch fliissiger Verbindungen hydriert und auf: 
gespalten >). 

e) Uber Einwirkung von Wasserstoff auf Kohlenoxyd und 
Kohlensaure siehe weiter unten. 


2. Reaktionen mit Kohlenoxyd. 


a) Bildung von Formiaten. 


Formiate werden technisch bekanntlich durch Einwirkung von Kohlen- 
oxyd oder kohlenoxydhaltigem Wassergas untér Druck auf wa rige oder 
feste gepulverte Alkalien dargestellt®). Man arbeitet bei 150—170° und 
6—8 Atm. Druck. Ammoniumformiat entsteht in guter Ausbeute erst bei 
hoherem Partial-Druck des Kohlenoxyds ‘aus diesem und wafrigem Am- 
moniak’”), 


1) Ipatiew, B. 45, 3205 (1912). 

2) D.R.P. 281100, Frdl. 72, 111. 

8) D.R.P. 304348. Bergius, Die Anwendung hoher Drucke bei chem. Vor- 
gangen (verleet bei Knapp, Halle 1913). Z. ang. 34, 341 (1921). 

4) Tern, D.R.P. 341295. 

5) D.R.P. 301231 und Z. ang. 34, 341 (1921). 

6) D.R.P. 86419, 179515, 212844, 212641, 209417; Frdl. 4, 20; 8, 60; 9, 74; 
73, 71. Siehe auch Ullmann, Enzyklopadie d. t. Chemie, Bd. I, 343. 

*) D.R.P. 392 409. a 
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b) Darstellung von Ameisens aureester. 
Durch Einwirkung von Kohlenoxyd unter hohem Druck auf» Alkohol 
bei Gegenwart von Natriumalkoholat entsteht Ameisensdureester?) 


C,H;,OH + CO =C,H,0 - COH. 


Darstellung von Ameisensiureester: 60 g Natriumadthylat werden in 600 g abso- 
lutem Alkohol gelést und bei gewohnlicher Temperatur Kohlenoxyd unter einem Druck 
von 300 Atm. im Autoklaven mehrere Stunden einwirken gelassen. Beim Aufarbeiten 
des Reaktionsproduktes werden neben, unverandertem Alkohol und Natriumathylat etwa 
420 ¢ Ameisensdureester erhalten. 

Auch Alkaliformiate beschleunigen die Bildung von Ameisensaure- 
estern °). 


c) Synthese von Formamid. 


Kohlenoxyd. vereinigt sich mit Ammoniak bei 200° unter einem Druck 
von 260 Atm. in geringer Quantitat zu Formamid®). 


_d) Synthese aromatischer Aldehyde. 


Wahrend man bei der Anwendung des Kohlenoxyds unter Atmo- 
spharendruck nur unter Zusatz von Kupferchloriir, Aluminiumchlorid und 
Salzsiure, Kohlenoxyd in die aromatischen Reste, z. B. in Toluol, einfithren 
kann (Synthese nach Gattermann), gelingt bei Anwendung von Hoch- 
druck die Reaktion leicht bei alleinigem Zusatz von Aluminiumchlorid *). 


Darstellung yon Benzaldehyd: Man bringt in einen eisernen Autoklaven 1 Liter 
Benzol und 450 g Aluminiumchlorid und leitet etwas gasformige Salzsdiure ein. Darauf 
wird der Apparat geschlossen, auf 40—50° erwarmt und unter Schiitteln einige Stunden 
lang Kohlenoxyd unter einem Druck yon 90 Atm. eingeleitet. Das Reaktionsprodukt 
wird auf His gegossen, Benzaldehyd und unverdndertes Benzol mit. Wasserdampf ab- 
getrieben und nach einer der tiblichen Methoden getrennt. Ausbeute: 300 g reiner 
Benzaldehyd, d. i. 85% der auf Aluminiumchlorid berechneten theoretischen Ausbeute. 


wee e) Synthese von Oxalaten. 


| Erhitzt man Pottasche mit Kohlenoxyd bei 250 Atm. auf 480°, so ent- 
steht ca, 27%, Oxalat >). 


f) Katalytische Reduktion des Kohlenoxyds unter Druck. 


Kohlenoxyd wird von hochkomprimiertem Wasserstoff bei 300—400° 
und bei Anwesenheit von Katalysatoren zu einem Gemenge verschieden- 
artiger Kohlenwasserstoffe, Aldehyde usw., reduziert und kondensiert §). 

Mit Hilfe von bestimmten Katalysatoren z. B. mit metallischem Kupfer 
und einer Beimengung von Zinkoxyd kann der ProzeB so geleitet werden, 
daB nur Methanol entsteht’). 


1) Stahler, B. 47, 580 (1914). 


; 2) Fischer, Ges. Abh. z. Kenntnis der Kohle, Bd. 4, 382 (1921). 
; 3) K. H. Meyer und Ludwig Orthner, B. 54, 1705 (1921). 
Be. 4) D.R.P. 281212. Frdl. 12, 169. 


5) CO. Matignon und Faurholt, C. r. 179, 271, (1924). 

&)-D.R.P. 293878 7s > Hrdl: h2,. 899. 
*) Fr. P. 180016, 571354, 571355, 571356, 571285, 575913, 580905, 581816, 
585169; Industrial and engineering chemistry 17, 430, 1925. 
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3. Reaktionen mit Kohlendioxyd. 


a) Einwirkung von Wasserstoff auf Carbonate, 


Durch Wasserstoff unter Druck lassen sich Carbonate glatt zu Formiaten 
reduzieren, falls man Palladiumschwarz!) als Katalysator zusetzt. ' 

Dacia von Natriumformiat: 200 ccm einer 5%igen Kaliumbicarbonat- 
losung und 1,5¢ Palladiummohr werden mit Wasserstoffgas bei 70° und einem Druck ° 


von 60 Atm. intensiv. durchgeriihrt. Hierbei werden 75% des vorhandenen Bicarbonates 
in ameisensaures Salz umgewandelt. 
" \ 


b) Einwirkung von Wasserstoff auf Kohlendioxyd 


unter hohem Druck bei Gegenwart von Katalysatoren und bei ca, 300° fihrt zu 
Methanol ?). 


c) Einftthrung von CO, in aromatische Reste. 

Kohlendioxyd unter Druck wird yor allem bei der Salicylsaure-Synthese in ihrer 
heutigen Form angewandt *). 

Auf wasserfreies gepulvertes Natriumphenolat la{t man in einem Ruhrauto- 
klaven bei 100° Kohlendioxyd einwirken, dessen Druck allm&hlich auf 6 Atm. gesteigert 
wird. Dabei entsteht unter Anlagerung des Kohlendioxyds an das Natriumphenolat in 
annihernd quantitativer Ausbeute ein Salz der Salicylsiure, wahrscheinlich die Phenol- 
natrium-o-carbonsaure, 


NY. \coou 
aus der sich Salicylsiure durch Losén in Wasser und Ansdiuern gewinnen laft?). 


Schwieriger ist die Herstellung von 2—l- und 2—3- Oxynapht ier: 
siure aus p-Naphtholnatrium und Kohlensiure unter Druck ’®). 

Auch in den Kern aromatischer Amine 1a8t sich die Carboxylgruppe 
einfiihren, wenn man sie durch Einwirkung von Magnesium-Halogenalkylen 
auf Amine erhaltlichen Halogenmagngsiumanilide RNHMgJ der Einwirkung 
von Kohlendioxyd bei hoher Temperatur aussetzt, doch hat das Verfahren, 
das von Houben in zahlreichen Arbeiten studiert wurde, vorliufig kaum 
praktisches Interesse °). 


4, Reaktionen mit Sauerstoftf. 


Beim Arbeiten mit Sauerstoff unter Druck ist gro8te Vorsicht geboten, 
da er mit organischen Substanzen explosive Gemenge bildet. Daher liegen 
auch iiber,Druckoxydationen nur wenig Angaben, fast nur aus dem Miil-_ 
heimer Institut fiir _Kohlenforschung, vor’). Nach Schrader’) kann man 
durch Sauerstoff unter Druck bei 200— 260° Kohlenwasserstoffe in wiGrig- 


1) Bredig und Carter, B. 47, 541 (1914); D.R.P. 283.895. — Frdl. 12, 638. ne : 
auch Fischer und Prziza; B. 47, 256 (1914). “4 

2) Fr. P. 571285, 571355. : 

3) D.R.P. 31240, 33635, 38742. — Frdl. 1, 234 ff. " 

4) Tijimstra Bz., B. 38, 1875 (1905); 39, 14 (1906); 45, 4815 (1909). x 

5) D.R.P. 31240, 38052, 50341, 22707, 48356; Fr. P. 194813, 198 811 B0u eee, 
Ber. 20, 2702 (1887); 39, 14 (1906). 

6) Houben, B. 37, 3978 (1904); 42, 3729 (1909); 42, 4488 (1909), 42, 4815 (1909). 

7) Fischer, Ges. Abh. z. Kenntnis der Kohle, Bd. 4, 26ff. (1919). 

*) Fischer, Ges. Abh. z. Kenntnis der Kohle, B. 4, 310 (1919). 
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_alkalischer Suspension oder Emulsion oxydieren. Naphthalin geht so bei 210° 
in Phthalsiure iiber, Anthracen hauptsachlich in Anthrachinon, daneben 
entstehen Naphthalin-2,3-dicarbonsiure und Phthalsiure. Toluol gibt Ben- 
zoesaure. 

Nach F. Fischer?+) wird durch dreistiindige Druckoxydation bei 200° 
und, ca. 50 Atm. 
altere Steinkohle zu iiber 10% 


jyongere=~=,; Se sigs eee BUG 
Braunkohle ae 90 % 
Holz 1% 
Cellulose «> fast 10 % 


za einem Gemisch organischer Saéuren abgebaut. Nachgewiesen wurden 
Ameisensaure, Fumarsaure, Benzoesiure, Phthalsiure, Isophthalsiure, Tri- 
mellithsiure, Trimesinsiure, Pyromellithsiure, Benzolpentacarbonsaure und 

~ Mellithsiure neben hochmolekularen Huminstoffen. 

. Die Druckoxydation wird durch Kupfersalze beschleunigt; Anthracen — 

laBt sich bei Anwesenheit von ammoniakalischer Kupferlésung mit Sauerstoff 

zu Anthrachinon oxydieren?). 


5. Reaktionen mit Stickstoff. 


Synthese von Cyaniden, 
Durch Einwirkung von Stickstoff von 60 Atm. Druck auf eine hocherhitzte 
Mischung von Kohle und Alkalicarbonaten werden in einer Ausbeute von 74 
und mehr Prozent Alkalicyanide erhalten ?). 


6. Andere Gase. 


~Druckreaktionen mit anderen Gasen, die technisch zuganglich sein 
_konnten (z. B. Acetylen, Athylen, SO,, NO,) sind kaum ausgefithrt worden. 
_ Chlormethyl unter Druck ]48t sich zu Alkylierungen verwenden. 


1) Fischer, Ges. Abh. z. Kenntnis der Kohle, B. 5, 135 (1920). 
2) D.R.P. 292681. 
8) Stahler, B. 49, 2292 (1916). 


Belichten 


von 
Prof. Dr. J. Houben in Berlin. 
(Mit 25 Abbildungen, 2 Tafeln und 1 Kurve.) 


Einleitendes. 


Wenn die Erhaltung und Entwicklung bestimmter Verhaltnisse an die 
Fortentwicklung der Faktoren gebunden erscheint, die sie geschaffen haben, 
so diifen wir im Hinblick auf die enge Gebundenheit der unserer Beobachtung 
zuginglichen Lebensvorginge an das Licht dieses als das Zeugungsmittel 
alles Lebens und damit die Hauptkraftquelle der Erde betrachten. Gegen- 
iiber dem grofen Umri®B der lichtchemischen Naturvorgange auf- und ab- 
bauender Art, der Assimilation im Pflanzenreich z. B., erscheint die Ver- 
wendung des Lichts im chemischen Laboratorium zur Erzielung chemischer 
Umsetzungen auffallend geringfiigig, trotzdem in den letzten Jahrzehnten 
eine zunehmende Zahl von Forschern sich darum bemitht. Es ist wohl in der 
Hauptsache das Fehlen der modernen starken Lichtquellen neben der unbot- 
maigen Eigenart des Sonnenlichts gegeniiber einer standigen Bereitschaft 
der Warmequellen gewesen, was den Chemiker von vornherein zu Tiegel und 
Retorte an seine Feuerstitte wies. Doch auch die Kohle ist aufgespeicherte 
Lichtenergie wie das Holz, aus dem sie entstand, und ihre Masse geschépft 
aus der Kohlensaure der Luft durch das vom Licht erzeugte und in Wirksam- 
keit poreiete Chlorophyll’). 


1) Bei der Assimilation beruht die photochemische Synthese keineswegs allein 
auf dem Chlorophyll. Siehe G. E. Briggs, C. 1920, III, 487. — Sie wird tibrigens auch 
durch die gelben Chromatophoren, vermittelt. 

Das Wachstum von Zwiebeln, Riiben, Bohfeén wird durch Zufuhr elektniaeton 
Lichts bedeutend geférdert, bei einigen Algen gehemmt: Tjebbes und Uphof, Lw. 
Jbb. 56, 313; C. 1921, III, 793. — Vgl. a. Weevers, Kon. Akad. Wet. Wisk. en Nat. 
30, 46; O. 1921, III, 882. Nach anderen Versuchen — vgl. Ch. Z. 48, 226 (1924) — er- 
neveheeul elektrisch belichtete Pflanzen vor anderen einen Vorsprung von 14—27 Tagen. 
Nach J. A. Feisler, 1. c, wurde die Keimung von Samen durch elektrisches Licht um 
4—12 Tage beschleunigt. Pflanzen mit groBen Blattoberflachen wurden besonders stark 
beeinfluBt. AuSerordentliche Wachstumsbeschleunigung erzielte Héstermann, 
Zeitschr. Ver. Dtsch. Ing. 66, 523 (1922); CO. 1922, III, 407, bei Salatpflanzen durch Be- 
strahlung mit Nitralampen. — Im Gegensatz hierzu wird das Wachstum der Muschel 


} 
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Der groBen Zahl in der Wellenlange voneinander verschiedener Strahlen 
und den mit ihr gegebenen Méglichkeiten von Beeinflussungen der Stoffe 
‘scheint die Vielfaltigkeit der stofflichen Welt durchaus zu entsprechen. Das 
von den Warmestrahlen, einem kleinen Teil der strahlenden Energie, dem 
Chemiker Geleistete wird sich daher durch geeignete Ausnutzung der anderen 
Strahlenbezirke vielleicht weit tiberbieten lassen. So stellen sich dem Photo- 
chemiker um so gréBere und dankbarere Aufgaben, als die Lichtenergie unab- 
lassig der Erde zustrémt und ihr Versiegen nicht wie das unserer Kohlenlsger 
in absehbarer Zeit zu befiirchten steht. 

Die iiberragende Bedeutung, die sich die Lichtchemie bereits fiir die 
Wiedergabe von Schrift und Bild in der Photographie, Photolithographie, 
Kinematographie usw. gesichert hat, mag im Verhiltnis stehen zu dem, was 
wir auf anderem Gebiete, dem der Synthese, von ihr erwarten diirfen. 


A. Allgemeiner Teil. 


Was die Behandlung des Stoffes im allgemeinen Teil betrifft, so ist 
_keineswegs auf alle theoretischen Darbietungen tiber die chemische Wirkung 
des Lichts, vielmehr nur auf eine Anzahl wesentlich erscheinender Begriffe 
eingegangen worden. 

Die MeSmethoden wurden als wesentlich physikalischer Art vorlaufig 
guriickgestellt (Photometrie, Aktinometrie). 


1. Geschichtliches. 


Schon Aristoteles macht eine Bemerkung iiber die Notwendigkeit 
des Lichts fiir die Bildung des Farbstoffs der Purpurschnecke, Vitruvius, 
der Baumeister Caesars, behandelt um 50 v. Chr. die Veranderlichkeit der 
Malerfarben, und Plinius, um 30 n. Chr., zahlt eine Reihe lichtunechter auf. 
Julius Pollux im II., Philostratos im III. und Eudoxia, die Tochter 
des byzantinischen Kaisers Konstantin VIII., gegen Ende des X. Jahrhunderts 
mn. Chr., kennen wie Aristoteles die Entstehung des Schneckenpurpurs. Die 
Notwendigkeit des Lichts zum Ergriinen der Blatter wurde von Ray schon 
richtig erkannt'). Cole (1685 n. Chr.) beobachtet die Verfarbung des Saftes 
von Schalentieren, Homberg (1694) die Schwarzung mit Silbernitrat  be- 
netzter Knochen, der russische GroBkanzler Graf Bestuscheff (1725) die 
Entfarbung von alkoholischem Ferrichlorid durch Licht. Joh. H. Schultze 
(1727) entdeckt die Lichtempfindlichkeit des Silbercarbonats, die er bereits 


(Mytilus) durch Licht erheblich verzégert: A. G. Huntsman, Proc. Trans. Roy. 
Soc. Canada [III] 15, V. 23 (1921); C. 1923, I, 698. — Uber das Sonnenlicht als Wachs- 
tumsfaktor siehe G. Lamberg und A. B. Mitscherlich, Z.f. Pflanz.-Ernahr. u. Diing. 
I, Abt. A. 291 (1922); C. 1923, 1, 478. — Vel. a. E. B. Hart, Steenbock, Lipkovsky 
und Halpin, J. Bi. 58, 33 (1923); C. 1924, I, 2525 (Wirk. a. d. Wachstum bei Hiihnern). 

Uber den Einflu8 kurzwelligen Lichts auf das Wachstum griiner Pflanzen siehe 
L. Maquenne und Demoussy, C. r. 149, 756 (1909); J. Stoklasa, E. Senft, EF. 
Stranak und W. Zdobnicky, C. Bkt. 31, II, 477 (1912). 

Kostytschew, Bot. 39, 334 (1921); C. 1922, I, 759 stellte fest, daB eine Anzahl 
_ von Pflanzen, der subarktischen Region (Umgebung von Petersburg) nach Sonnenunter- 
gang nicht mehr assimilierten, obgleich eine merkbare Abschwachung der Beleuchtung 
noch nicht eingetreten war. Er fiihrt dies auf das rasche Sinken der Temperatur und 
dadurch bedingtes SchlieBen der Spalt6ffnungen zuriick. 

1) Ray, Historia plantarum (London 1685). 
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zu Schattenphotographien benutzt, Hellot (1737) die Verwendbarkeit des 
Silbernitrats zur Herstellung von Lichtbildern auf Papier und von sympa- 
thetischer Tinte, Beccari (1731—57) die des Silberchlorids, die Entfarbung 
von Pflanzenfarbstoffen und das Auftreten der Phosphorenz bei gewissen 
Stoffen nach der Belichtung. Du Hamel de Monceau bespricht die licht- 
chemische Bildung des Farbstoffs aus der Purpurschnecke') und aus Conchi- 
lien der Provence, wobei er bereits das blaue Licht als das wirksamste erkennt, 
Priestley (1772) verschiedene Lichtreaktionen; der schwedische Chemiker 
Bergmann in Upsala (1776) erkennt die Lichtempfindlichkeit der Silbersalze 
als ihre allgemeine Eigenschaft und die lichtchemische Zersetzung von Oxal- 
saure-Sublimatlésungen (Bildung von Calomel). Scheele (1777)?) findet die 
lichtchemische Reduktion von Goldchloridlosungen und die besondere Wirk- 
samkeit der violetten Strahlen, und Joh. Senebier (Genf, 1782) besehreibt 
eine ganze Anzahl von Sonnen-Lichtwirkungen an organischen und unorga- 
nischen Stoffen in einem besonderen Buche. In der Folge beschaftigten sich 
Rumford), Wollaston’), Herschel®), Berthollet®), Gay-Lussac und 
Thénard’), Fourcroy’), A. v. Humboldt®), Chevreul!®), Cloéz™) und 
viele andere Chemiker mit dem Gegenstande!). 

Von neuesten Arbeiten seien namentlich die Untersuchungen von Will- 
statter und Stoll tiber den AssimilationsprozeB der Pflanzen und das ihn 
mit Hilfe des Lichts vermittelnde Chlorophyll erwahnt'). 


1) §, Tjadden-Moddermann, C. W. 6, 763; C. 1909, II, 1406. 

2) Scheele, Lehrbuch der Luft und des Feuers. 

3) Rumford, Philos. papers I. 

4) Wollaston, Gilberts Ann. 39, 291 (1811). 

5) Herschel, Philos. Mag. 1843. 

Berthollet, Essai de Statique chimique I, 189 (1803). 

7) Gay-Lussac und Thénard, Recherches physico- chimiques IT, 186 asit) 

8) Fourcroy, Philos. chim. ; 

9). Vel. M. Speter, Ch. Z. 33, 1853; C. 1910, I, 720. i 
10) Chevreul, D. 65, 63 (1837); Einw. des Lichts auf Farbstoffe. - 
1) Gloéz, Jahrbuch von Kopp und Will, 1861, 5, 369, 370. 

12) Siehe z. B. Bequerel, Annales [3], IX, 257 (1843). — Hine gute historische 
Ubersicht gibt A. Kandurche, Uber die chem. u. physiol. Wirkungen des Lichts, 
Marburg 1834. 

Ausfiihrliche historische Angaben findet man in Hders Handbuch der Photos 
graphie (2. Aufl., Halle 1906), in den Historischen Notizen von Plotnikows Lehrbuch 
der PHotashemie (Berlin und Leipzig 1920), z. B: S. 90—92, 96—97, 98—100. (Dort 
ist auch eine Ubersicht tiber zusammenfassende Werke lichtchemischen Inhalts gegeben, 
S. 100—101.) Weiter sei erwahnt K. Schaum, Handbuch der Photochemie, I. Teil, 
Leipzig. (Bis jetzt leider unvollendet.) A. Benrath, Lehrbuch der Photochemie 
(Heidelberg 1913), und von zusammenhingenden Darstellungen und Vortragen noch 
R. Luther, Aufgaben der Photochemie. — F. Weigert, Die chem, Wirk. des Lichts; 
Samm]. cHeet u. chem.-techn. Vortriige, Bd. XVII, S. 183—310 (1912). — G. Ciami- 
cian, Photochemie der Zukunft, Stuttgart 1913 (Samml. chem. u. chem,-techn. Vortr.). 
— H. Stobbe, El. 1908, 33. — BE. Paterno, G, 1909—1914. (Hine Sonderausgabe in. 
deutscher herseer mae ist 1914 in Rom, Verlag Italia, Via Ripetta 39, erschienen.) — 
P. J. Montagne, ©. W. 7, 551; O. 1910, II, 484. — J. Lifschitz, C. W. 19, 21 (1922). 
— Uber die quantentheoretischen Grundlagen der Photochemie siehe E. Warburg, — 
Z..El. £6, 54; C. 1920, I, 518. : 

18) Willstatter und Stoll, Unters. ii. d. Ass. d. Kohlensaure (J. Springer 1918). 
— Willstatter und Stoll, Untersuchungen iiber Chlorophyll (J. Springer 1913). — 
Siehe auch E. Reinau, renee Ce Pflanzen, W. Knapp, Halle; Ch. Z. 1914, 
545; 1919, Nr. 88. — Mage: CG. r. 172, 173; C. 1921, I, 632 weist dem Hydroxylamin 
eine Prondlegeane Bedeutung fiir den Assimilationsvorgang zu. 
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2. Beziehungen der Intensitét und Absorption zur chemischen Wirkung des 
Lichts. 

Besteht das Licht, wie in der Regel, aus einer groBen Anzahl von Strahlen 
ganz verschiedener Schwingungszahlen, so ist verstiindlich, da, wie es nicht 
mit jedem Substrat, so dieses nicht mit Strahlen beliebiger Wellenlange in 
gleicher Weise reagieren wird. Vielmehr ist erwiesen, daB verschiedene 
Strahlungen sich photochemisch entgegenarbeiten kénnen!). Es wird mit- 
hin sehr von der Art des bestrahlten Systems, seiner Reaktionsfahigkeit 
und Labilitat, ferner den diese beeinflussenden Faktoren, z. B. Ageregat- 
zustand, Lésungsmittel, Konzentration, Temperatur, Gegenwart positiver 
und negativer Katalysatoren, abha’ngen, nicht nur, ob eine Lichtreaktion 
eintritt, sondern auch, welche Strahlen des komplexen Lichtes wirksam 
werden. 

Aus dem Gesetz von der gleichmafigen Abnahme aller Lichtstrahlen 
mit dem Quadrat der Entfernung ergibt sich, daB das Wirksamkeitsver- 
haltnis der einzelnen Strahlen — die sich, wie erwahnt, unter Umstinden 
photochemisch entgegenarbeiten kénnen — zueinander bei Anderung der 

‘Intensitat der Bestrahlung dasselbe bleiben wird. Dementsprechend hat sich 
auch das Verhaltnis der Intensitat der Bestrahlung zur photo- 
chemischen Wirkung als ausschlieBlich von dem Produkte aus Intensitit 
und Dauer der Belichtung abhangig erwiesen, wobei natiirlich rein chemische 
Reaktionsfolgen des photochemischen Prozesses aus dem Spiel zu lassen sind. 

Nach einem zuerst von v. Grotthu82), dann von Draper?) ausge- 
sprochenen Gesetz kénnen nur solche Strahlen chemisch wirken, 
welche absorbiert werden‘). Die Frage, ob Intensitat des auffallenden 
Lichts oder absorbierte Lichtmenge die Geschwindigkeit photochemischer 
Reaktionen bedingt, ist von Goldberg*) mehr im erstgenannten Sinne be- 
handelt, von Weigert®) im letztgenannten beantwortet worden. Nach 
Winther’) ist die Méglichkeit ihrer Entscheidung nur gering, weil beide An- 
nahmen zu gleichen Geschwindigkeitsformeln fiihren. 

“An der Entwicklung des GrotthuBschen Gesetzes beteiligten sich ver- 
schiedene Forscher; darunter van t’ Hoff’), derihm eine quantitative Er- 
ganzung gab, wonach der Umsatz (in Mol.) proportional ist der absorbierten 
Lichtmenge. In dieser Erweiterung hei®t das Gesetz das GrotthuB-van 

-t’ Hoffsche. 

Mit dem v. Grotthu8-Draperschen Gesetz ist nicht gesagt, daB die 

zum Ablauf einer durch Bestrahlung eingeleiteten Reaktionsfolge notige Ge- 


1) M. Trautz, Ph. Z. 7, 8993-0. 1907, I, 925, — A. Tian, C. r. 155, 141; C. 1912, 
II 798; C. r. 156, 1063; O. 1913, I, 1849. | 

2) vy. Grotthu8B, Abh. tiber Elektrizitat und Licht, Ostwalds Klassiker, Nr. 152. 
3) J. Draper, Phil. M. [3], 19, 195 (1841)! — Bestadt. s. BE. Goldberg, Z. w 


" P, 4 95; ©. 1906, I, 1693. 


om? 


Bett, 674. 


4) Vel. W. Ostwald, Lehrb. d. allg. Chemie, II, 1, 1087, auch F. Weigert, 


ie Die chemischen Wirkungen des Lichts. Samml. chem. u. chem.-techn. Vortriage. Band 
XVII, S. 190. 


*) Goldberg, Z. El. 14,591; ©: 1908; II, 1331. 
&) F. Weigert, Z. ph. 0. 41, 1; ©. 1902, II, .181. S..a..Z. w. P. 7,273; 0. 1909, 


*) Chr, Winther, Z. w. P. 7, 66; C. 1909, I, 897. 
8) van t’Hoff, S. Pr. 1904, 828. 
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samtenergie aus der Strahlungsenergie stammen mu. So kann z. B. ein 
photochemisch erzeugter Katalysator eine vollige Uberlagerung der 
photochemischen Wirkungen durch rein chemische herbeifithren. Die experi- 
mentelle Feststellung des Verhaltnisses der absorbierten Lichtmenge zur pho- 
tochemischen Wirkung kann daher nur an Systemen vorgenommen werden, 
in welchen man rein chemische Umsetzungen sowohl der urspriinglichen wie 
der photochemisch erzeugten Bestandteile auszuschalten oder mit dem ihnen 
zukommenden Betrage in Rechnung zu stellen vermag. , 

Aber auch beziiglich der rein photochemischen Wirkung ist Propor- 
tionalitat zwischen absorbierter strahlender Energie und der Menge modi- 
fizierter Materie fiir komplexes Licht nur ausnahmsweise zu erwarten. 
Sie ist nur dann moglich, wenn der Ausnutzungskoeffizient fiir alle Strahlungen 
der betreffenden Lichtquelle der gleiche ist und durch irgendwelche Ande- 
rungen des bestrahlten Systems beziiglich Temperatur, Konzentration oder 
der Zusammensetzung nicht beeinflu8t wird. Uber die Berechnung des Aus- 
nutzungskoeffizienten und die Bedingungen, unter welchen die Proportionali- 
tit bei monochromatischem?) Licht — solchem bestimmter Wellenlange 
— statthat, vergleiche man die Originalliteratur °). 

An Stelle des Grotthu8-vant’Hoffschen setzt man neuerdings 
vielfach das Einsteinsche#) lichtchemische Aquivalentgesetz. Es fuft aut 
der Anschauung, da8 die Molekeln teilweise:- unter Abspaltung je eines Elek- 
trons und Verbrauch einer Energie e = hy» fiir ein Elektron gespalten werden, 
wobei h die Plancksche Konstante (Lichtquant) = 6-5 - 10~*’ Erg und » die 
Schwingungszahl der einwirkenden Wellenlange ist. Der in Kalorien ge- 
messene Energieverbrauch (Q) ist dann fiir eine bestimmte Zahl der Mole- 


keln (N) Q = Nhs 


3. Komplementirfarben von Licht und Substrat. 


Ein anderer von v. Grotthu84) aufgestellter Satz, ,,daB derjenige 
Korper am kraftigsten auf ein gegebenes farbiges Licht und umgekehrt 
letzteres auf ihn reagieren mu, der im natiirlichen Zustande eine diesem 
farbigen Licht entgegengesetzte Far be zeigt >)‘ kann als Grundlage fiir die 
Beurteilung der Stirke photochemischer Einwirkung nicht in Betracht 
kommen. Denn die Farbe einer Substanz ist die Folge einer bestimmten - 


) Brenner zur Erzeugung monochromatischen Lichts, siehe O. Jones, J. Ind. ~ 
42, T. 459;'C. 1924, I,-1238. 2) A. Tian, ©. vr. 156, 1601; ©. 1913, II, 406. 

3) A. Einstein, Ann. d. Phys. 17, 132 (1905); 37, 332, 881 (1912). — Im 
Gegensatz zu Weigert und anderen Forschern betrachtet Plotnikow das Grott- 
huB-vant’ Hoftsche Gesetz als mit den tatsdchlichen Erfahrungen im Hinklang 
und die beiden Gesetze als sich gegenseitig nicht ausschlieBend.. S. F. Weigert, 
Ph: Z. 22, 674; C. 1922, I, 671; Z. Phsk. 14, 383 (1923); C. 1923, IIT, 100. — J. Plotnikow, 
Z. w. P. 21, 134 (1922); 22, 110 (1923); C. 1923, III, 179. — S.a. J. Eggert und Nod- 
dack, Ph. Z. 22, 673 (1921); ©. 1922, I, 169 und besonders Nernst und Noddack, 
S. Pr. 1923, 110; C. 1923, III, 972. 

4) v. Grotthu&, Abh, tiber Elektr. u. Licht. Ostwalds Klassiker, Nr. 152, 8S. 101. 

5) Henri und Wurmser, ©. r. 155, 508; C. 1912, II, 1604, haben die Frage beim 
Aceton untersucht. — Vel. tibrigens auch I. W. Slater, C. 1853, 27, der untersuchte, 
ob ein gefiirbter Kérper am schnellsten durch komplementarfarbene Strahlen entfarbt — 
werde. Er nahm hierzu MnO,K, HgJ}, Jodstirke, HgCl, und HgO, Alkohol, Blattgriin- 
tinktuf usw. 
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physikalischen Absorption des Lichts, die von der photochemischen 
Absorption!) durchaus zu unterscheiden ist. 


4, Photochemische Extinktion und Induktion. 


In Ubereinstimmung damit, da® die zur Einleitung einer photochemi- 
schen Reaktion nétige Energie der Lichtenergie entnommen werden muB, 
steht die von Bunsen und Roscoe?) aufgefundene ,,photochemische 
Extinktion”, d.h. die Erscheinung, da8 durch die photochemische Leistung 
einer Strahlung eine Schwachung ihrer chemischen Wirksamkeit eintritt?). 
Der von Plotnikow‘*) beobachtete Fall, da8 sowohl die photochemisch 
wirksamen wie die unwirksamen Strahlen der Quecksilberlampe von der 
reagierenden Loésung ,,praktisch‘‘ unabsorbiert durchgelassen wurden, kann 
als Widerlegung nicht angesehen werden. Theoretisch ist es tibrigens denk- 
bar, dafi wie durch Warme eine exotherm verlaufende Umsetzung so durch 
Bestrahlung eine von Lichtemission begleitete Reaktion bis zum Ausgleich 
der photochemischen Extinktion, ja noch dariiber hinaus hervorgerufen wird 5). 

Das ebenfalls zuerst von Bunsen und Roscoe®) beobachtete Zu- 
nehmen der Lichtempfindlichkeit einzelner Systeme bis zu 

‘einem in der Folge konstant bleibenden ‘Werte wahrend der 
Bestrahlung, die sog. photochemische Induktion, erklart sich viel- 
leicht als Folge der Zerstérung von die Lichtreaktion hemmenden Beimen- 


') Es gibt photochemische Absorption. Vel. M. Trautz, Z. a. Ch. 102, 81; 

C. 1918, 1, 991. 

2) Bunsen und Roscoe, P. 101, 254 (1857) 

: 3) Uber die Extinctionskoeffizienten der aromatischen Kohlenwasserstoffe, wie 
Benzol, Naphthalin, Diphenyl, Anthracen, Phenanthren, Chrysen, siehe 
L. Marchlewski und A. Moroz, Bl. [4] 33, 1405 (1923); C. 1924, I, 1635; tiber die von 
Nitro-, Azoxy-, Azo-, Hydrazo-benzol und Anilin dieselben Bl. [4] 35, 37 (1924); 
C. 1924, I, 2498, tiber die von Benzo-, a-Naphtho-, Anthra- und Phenan- 
thren-chinon der drei Nitrophenole, von a- und p-Methylnaphtha- 
lin, ad~- und f-Naphthol, dieselben BI. [4] 35, 473 (1924); ©. 1924, II, 803; tiber 
die von Oxyhamoglobin, Hamin, Haimatoporphyrin und sein Chlorhydrat, 

"Mesoporphyrinchlorhydrat, Phyllocyanin und Phylloerythrin, dieselben 

Bl, [4] 35, 705 (1924); C. 1924, II, 1157, tiber die einiger Sa&uren und ihrer Salze im 
Ultvayiolett J. C. Ghosh und S. C. Bisvas, Z. El. 30, 97 (1924); C. 1924, IT, 432 
(Salze der starken Sduren, NO,H, BrO,;H, JO,H, C,H; -SO,H, Cl,C - COOH, zeigten 
gleiche Extinktion wie die Suances bei schwachen Siunen AsO,Hg, ‘AsO. 3H, NOH, SO,H,, 
Benzoe-, Salicyl-, Zimt-, Ameisen-, Essig-, Monochloressig-sadure, 
tritt mit der Salzbildung stets eine Anderung der Extinktion ein, woraus in Anlehnung 
an Hantzsch auf eine Konstitutionsinderung der schwachen Sduren beim Ubergang 
in die Salze geschlossen wird.) 

S. a. E. Kepianka und L. Marchlewski, Bl. [4] 35, 1613 (1924); C. 1925, I, 1278 
(Extraktionskoeffizienten wass. Lésungen von Benzoesiure, Phenol und Ge- 
mischen beider im Ultraviolett); H. de Laszlo, ©. r. 180, 203 (1925); C. 1925, I, 1478 
(Absorption ultravioletter Strahlen durch methylierte Naphthalinderivate) 
sowie V. Henri und H. de Laszlo, Pr. R.S, Serie |A. 105, 662 (1924); O. 1924, II, 803. — 
F. W. Klingstedt, Acta Academica Aboensis Math. et Physica 3, 1 (1924); C. 1926, T, 
2286 (Ultrayv. Abs.-Spektra einiger Mono- und Di-Derivate des Benzols). — F. Vlés und 

; M. Gex,O.r. 180, 140 (1925); C. 1925, I, 2287 (Ultraviolett Absorption, von Petroleum). 

4) J. Plotnikow, Z. ph. C. 58, 254 (1907). — C. 1907, I, 929. 

5) Vgl. hierzu Seeliger und Miedel, Z. Phsk. 1, 355; ©. 1920, III, 864; 
Seeliger, Ph. (Z. 22,610; C. 1922, 1.) 1127,. und besonders Chr. Winther, Det 
Math. fys. Medd. II, 2, S. 3—28 (1920). 

6) Bunsen ae Roscoe, P. 101, 254 (1857). 
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gungen. Sie bildet hochstwahrscheinlich nur eine scheinbare Ausnahme des 
oben erwahnten Abhangigkeitsverhaltnisses'). So mag sie in einzelnen, wenn 
nicht in den meisten Fallen, auf der photochemischen Umsetzung und Auf- . 
zebrung vorhandenen Sauerstoffs beruhen, dessen Vorhandensein z. B. bei 
Photochlorierungen stark stérend wirkt und dessen Verschwinden hier wahr- 
scheinlich die Induktion hervorruft *). . 

Uber den Mechanismus einiger induzierter Reaktionen hat N. R. Dhar?) 
Untersuchungen angestellt. Er zeigt auch die groBe Haufigkeit gekoppelter 
Reaktionen, von denen die schnellere als primire, die langsamere als sekun- 
dire bezeichnet wird. Der beiden Umsetzungen’ gemeinsame Stoff heibt 
Aktor, der nur in der primaren auftretende Induktor, der in der sekundaren 
Akzeptor. Macht man durch irgendeinen Zusatz den die Rolle eines Kata- 
lysators spielenden Induktor unwirksam (vergiftet ihn), so tritt der Pall der 
negativen Katalyse der Reaktion durch den zugesetzten Stoff ein *). 


5. Chemisches und photochemisches Gleichgewicht. 


1. Setzt sich ein Stoff mit einem zweiten zu einem neuen Stoff-Paar 
um, so miiBte dieser Vorgang einmal begonnen in einer bestimmten, wenn 
auch noch so groBen Zeitspanne, quantitativ werden, falls die Verhaltnisse, 
die beim Beginn der Reaktion bestanden, bis zu Ende beibehalten wirden. 
Diese andern sich aber automatisch schon durch das Auftreten der Reaktions- 
produkte, die, wenn nicht anders, so jedenfalls als Verdiinnungsmittel der 
Ausgangsstoffe wirken. Nehmen wir an, ein anderes die Reaktion 
hemmendes Moment bestehe nicht und es werde im iibrigen fir Kon- 
stanz der Temperatur usw. gesorgt, so wird, wenn auch mit zunehmender 
Verlangsamung, die Umsetzung schlieBlich vollstandig werden konnen. Letz- 
teres tritt deshalb haufig besonders rasch ein, wenn die Reaktionsprodukte in 
dem sie erzeugenden System wenig oder gar nicht loslich sind und so, sei es 
in fester, sei es in gasiger Form, zur Ausscheidung gelangen. Wird damit ja 
auch eine Verdiinnung des Reaktionsgemisches im wesentlichen vermieden, 

Auf die hier besprochene Umsetzung sollen Strahlen — wir nehmen 
solche bestimmter Wellenlange an — nur férdernd oder hemmend wirken 
kénnen, d. h. ohne Erzeugung einer neuen Reaktion. Das Licht erscheint 
dann als Katalysator der Reaktion, wenn auch nicht im Sinne des ,,Aus- 
losers‘‘, sondern des ,,Beschleunigers‘‘ bzw. als ,,Verlangsamer“. 

2. Als neues Moment komme nun hinzu, daB die beiden neuerzeugten 
Stoffe sich, ihrerseits ohne Mitwirkung von Licht miteinander umsetzen. 
Diese Umsetzung wird durch das Fortschreiten der ersten Reaktion an sich 
nur beschleunigt werden kénnen, weil die Konzentration der beiden Reaktions- 
produkte — und zwar nicht allein durch Neubildung, sondern durch Neu- 
bildung auf Kosten des Lésungsmittels, als welches die beiden Aus- — 
gangsstoffe gedacht sind, somit progressiv “— zunimmt. Derartige Um- 
setzungen erfolgen, wenn sie eintreten, meistens in dem der ersten Reaktion 


1) Vgl. W. Nernst, Théoretische Chemie, 7. Aufl., S. 814, Fufnote 2 (1913). 

2) Luther und Goldberg, Z. Ph. C. 56, 43 (1906). C. 1906, I, 1693, IIT, 575. 
—Siehe auch z. B. Weigert und Saveanu, Uber die Hemmung photochemischer 
Reaktionen durch Sauerstoff, Nernst-Festschrift, S. 464; C. 1912, 11, 1257. | 

3)N. R. Dhar, C. 1921; INK, 762; 1922, I, 397. ; 

4y N. R. Dhar und N, N. Mittra, OC. N. 123, 313 (1921); C. 1922, I 1220. 
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entgegengesetzten Sinne, d. h. es bilden sich die beiden Ausgangsstoffe zuriick. 
Als Folge ergibt sich schlieBlich ein Gleichgewicht von Reaktion und Gegen- 
reaktion, das auf die gegebenen Verhaltnisse von Temperatur und sonstigen 
Reaktionsbedingungen eingestellt ist. 

Das im chemischen Gleichgewicht befindliche System werde jetzt von 
einer bestimmten Strahlengattung getroffen, die nur auf eine der beiden 
Umsetzungen fordernd oder hemmend wirken soll. Damit wird zugleich die 
andere beeinfluBt, die je nach der Férderung oder Hemmung der ersten an 
Umfang einbiiBt oder gewinnt. Das chemische Gleichgewicht geht in das 
photochemische Gleichgewicht iiber. Es ist dann erreicht, wenn weitere Be- 
strahlung keine chemische Veranderung des Systems mehr bewirkt!). Fort- 
nahme der Bestrahlung erméglicht den rein chemisch wirkenden Kraften eine 
Betatigung im Sinne der Riickbildung des chemischen Gleichgewichts. 

Werden beide Umsetzungen vom Licht geférdert oder gehemmt — 
bei monochromatischem Licht wegen des entgegengesetzten Charakters der 
Reaktionen ein seltener Fall —, so wird immer noch eine Verschiebung des 
chemischen Gleichgewichts modglich sein, entsprechend der Verschiedenheit 
der Massen, Volume, Absorptionsfahigkeit usw. der konkurrierenden Stoffe. 


6. Umkehrbare und nicht umkehrbare Lichtreaktionen. 


Nehmen wir an, die lichtempfindliche Umsetzung zweier Stoffe s1 und 
s* zu s? und s* strebe in der Richtung der Strecke AD von A aus dem Punkte 
C, dem chemischen Gleichgewicht, zu (s. Schema) und habe beim Hinsetzen 
der monochromatischen Belichtung, die bis zum photochemischen Gleich- 
gewicht fortgesetzt werde, den Punkt B erreicht. Liegt der Punkt P, das 
photochemische Gleichgewicht, zwischen B und C oder bei C, so laBt sich die 
Wirkung des Lichtes auf das System nicht riicklaufig machen. Wir haben eine 
sog. ,,irreversible“ Lichtreaktion. Liegt aber das photochemische Gleich- 
gewicht auBerhalb der Strecke BC, also etwa vor B bei P! oder hinter C bei 


P2, so mu8 im Dunkeln die Reaktion im ersten Falle die Strecke PB, die sie 
-beim Einsetzen der Belichtung bereits durchlaufen hatte, aber vom Licht 


zuruckgezwungen wurde, noch einmal gehen, um ihren Weg auf C fortzu- 
setzen, im zweiten Falle die Strecke CP}, die sie iiber den Punkt des chemischen 
Gleichgewichts hinausgetrieben wurde, zuriickweichen und der Gegenreaktion 
frei geben. Beides wird als Umkehrung der Lichtwirkung in Erscheinung treten 
konnen. Wir werden eine ,,reversible “‘ Lichtreaktion vor uns haben. 


tue ane 8 FP C Fe? 
Ke | | | | | D 


Wenn wir im ,,Katalysator‘‘ der Reaktion nicht den ,,Ausléser‘‘, 
sondern nur den Beschleuniger vor uns selien, wird das Licht bei allen irre- 


1) Wie das chemische, so ist auch das photochemische Gleichgewicht beeinflu8t 
von der Temperatur, erleidet aber hierdurch im allgemeinen keine starke Verschiebung. 
Man vgl. hierzu Nernst, Lehrb. d. theor. Chemie, 5. Aufl., 767. — M. Trautz, Z. w. 
P. 4, 356 (1906). — Coehn und Becker, Z. ph. C. 70, 88 (1909). — F. Weigert, 


_. Chem. Wirk. d. Lichts S. 196ff. u. 202. — Luther, El. 13, 550 (1907). — E. Warburg, 


Verh. d. D. phys. Ges. 1907, 757. — Nach Kogel, ©. 1921, I, 355; Phot. ©. 58, 65; 
©. 1921, III, 450, hat die Wirkung des Lichts auf organische Substanzen eine Erhéhung 
der Valenz, namentlich beim Sauerstoff, zur Folge. 
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versiblen Lichtreaktionen, bei den reversiblen dagegen nur im zweiten der 
beiden besprochenen Falle als Katalysator betrachtet werden kénnen. Un- 
beschadet dieser Sachlage bleibt natiirlich die Méglichkeit bestehen, eine, 
durch Strahlen bestimmter Wellenlange erzeugte Wirkung ecgobone 
durch Strahlen anderer Wellenlange wieder aufzuheben. 

Man kann einen entscheidenden Unterschied, der praktisch jedenfalls 
von Bedeutung ist, darin sehen, ob die Lichtwirkung im Sinne oder Gegen- 
sinne der im Dunkeln ablaufenden Reaktion sich betatigt, und dann die Licht- 
reaktionen mit Helmholtz!), Warburg”), Stobbe®) oder Weigert*) (nach 
Warburg Lichtreaktionen erster und zweiter Art, nach Weigert arbeit- 
leistende und arbeitspeichernde Reaktionen) entsprechend unterscheiden. 

Nach Perrin®) umschlieBt jede chemische Reaktion zwei entgegen- 
gesetzte Bewegungen strahlender Energie, eine Absorption des Lichtes, durch 
welches die Reaktion veranlaBt wird, und eine Emission des Lichtes, durch 
welches dte Reaktion wieder riickgangig gemacht wird. Nach ihm ist jede 
umkehrbare chemische Reaktion von einer Fluorescenz oder Phosphorescenz 
begleitet. 

%. Bestimmung der Geschwindigkeit photochemischer Reaktionen. 

Zur Bestimmung der Geschwindigkeit photochemischer Reak- 
tionen hat Benrath®) die Anderung der chemischen Lichtfahigkeit benutzt. 
Er fand, da bei allen photochemischen Umsetzungen, bei denen ein fliich- 
tiger Elektrolyt nicht entsteht, aus der Anderung der Leitfihigkeit mit groBer 
Annaherung die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt werden kann, wenn man 
die Anfangskonzentration kleiner als normal, also z. B. 1/,)-normal wahlt. 
Auch wenn in einem anfangs nicht leitenden System ein Eletrolyt entsteht, 
nimmt bis zu etwa 0,3-normaler Konzentration die Leitfahigkeit Pron, 
tional der Menge des Elektrolyten zu. 


rt 


8. Chemische Bedeutung lichtelektrischer Effekte. 

Treten in der bestrahlten Substanz lichtelektrische Effekte auf, 
wie beim Selen, Tellur oder auch beim Chlorsilber’), so kénnen natiirlich 
besondere chemische Vorgange hervorgerufen werden, die auf der Wirkung 
oder Mitwirkung der Elektrizitat beruhen. Wie zwischen den chemischen 
Wirkungen der Warme und des Lichts, so besteht auch zwischen der Wir- 
kungsweise von Licht und elektrischem Strom eine auffallige Verwandtschaft, 
die ihre Erklarung in der elektromagnetischen Lichttheorie findet, nach welcher 
Licht und Elektrizitat Schwingungszustande dessélben Mediums vorstellen®). 


1) H. v. Helmholtz, Erhaltung der Kraft 1547, S. 25. 

2) BH. Warburg, Verh.d. D. phys. Ges. 1907, 757.. 3) H. Stobbe, El. 1908, 33. 

4) KF. Weigert, Z. w. hous 10, 1 (4911). — Die chem. Wirk. des Lichts, S. 188: - 
und 193 (1912). 

5) J. Perrin, Ann. de Physique [9] 10, 183; 11, 5, C. 1919, I, 687, III, 506. — 
S. a. L. Bs Loeb und L. Schmiedeskamp, Proc. Nat. Acad. Soc. Washineeon 7, 202 
(1921); C. 1922, I, 847. (Zerst6rung phosphorescierender Zinksulfide durch ultraviolettes 
Licht.) 6) A. Benrath, A. 382, 222 (1911). 

7) Ca-Dampf kann bis ins Ultrarot lichtelektrisch erregt werden. Siehe J. Kunz, 
C. 1922, I, 1129. 

8) Hieriiber. findet man experimentelle Grundlagen bei C. Neuberg, Bi. LAT, 
270 (1909), Theoretisches u. a. bei Wilder D. Bankroft, J. physiol. Chemistry, 12 
und 13, sowie C. G. Schluderberg, ebenda (zitiert nach Neuberg, loc. cit.). 
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Uber lichtelektrische Untersuchungen an Salzlésungen siehe z. B. Svensson}), 
tiber photoelektrische Massen aus Thalliumsulfid- und -oxyd (,,Thalofid‘‘) 
Case?), tiber Proportionalitat zwischen Beleuchtungsenergie und lichtelektri- 
schem Strom Rosenberg’), tiber den lichtelektrischen Effekt an PbO, PbO, 
und MoO, Dima‘). 

Zur Theorie des lichtelektrischen Effekts siehe Kirchner5) und Zu- 
sammenfassendes bei Trautz®). 


9. Photo-Katalysatoren und -Sensibilisatoren. 


Nach Bestuscheffs, J. H. Schulzes, Hellots, Beccaris, Berg- 
manns, Scheeles und Senebiers Entdeckungen der chemischen Wir- 
kungen des Lichts und der von Niépce de St. Victor und Corvisart’”) 
von der wesentlichen Bedeutung gewisser Mineralstoffe fiir den Eintritt oder 
Ablauf eines photochemischen Prozesses kénnen wir vom Katalysator oder 
,Ausléser‘‘ einer chemischen Reaktion unterscheiden den Photo- oder 
Licht-Katalysator, den Ausléser einer lichtchemischen Umsetzung. 

Denken wir uns den Fall, da8 ein dem bestrahlten Substrat beigegebener 
Stoff durch das Licht in einen anderen verwandelt werde, der als Katalysator 
einer rein chemischen Umsetzung wirkt, so da diese, durch Belichtung einmal 
in Gang gesetzt, auch im Dunkeln weiterlauft. Etwas derartiges haben wir 
bei der Zersetzung belichteten, mit rotem und gelbem Blutlaugensalz ver- 
setzten Wasserstoffperoxyds®) vor uns. Es ist ein besonderer Fall der 
photochemischen. Induktion, deren Auswirkung normalerweise 
immer an die Gegenwart des Lichts gebunden erscheint, und von der gewohn- 
lichen photochemischen Nachwirkung ebenfalls unterschieden, indem 
diese letztere keinen katalytischen Vorgang vorstellen muB, vielmehr meistens 
die im Dunkeln ablaufende sté6chiometrische Umsetzung eines durch Be- 
strahlung erzeugten Stoffs mit einem anderen Bestandteil des Systems. 

In dem zuerst bezeichneten Stoff liegt kein photochemisch wirken- 
der, sondern ein photochemisch erzeugter Katalysator vor, in welche 
beiden Gruppen mithin die Photokatalysatoren zerlegt werden kénnen. 

} Photochemisch wirkende Katalysatoren sind Stoffe, die, nur 
in stetem Verein mit einer Strahlung eine Reaktion. auslésen bzw. beschleu- 
nigen und beim Versiegen dieser Strahlung sofort ihre Wirksamkeit einbiiBen. 
Sie vermitteln fortlaufend eine chemische Wirkung des ankommenden Lichts, 


1) T. Svensson, ©. 1920, I, 790. 

2) F.W.Case, ©. 1921, LV, 739. — Phys. Rev. [2], 15, 289. — W. W. Coblentz, 
C. 1921, IV, 739. — Nach Case sollen Metallsulfide besondere Aussichten, als photo- 
elektrische Verbindungen bieten. 

3) Rosenberg, Z. Phys. 7, 18 (1921). —|H, Steinke, Z. Phys. 117, 215 (1923); 


©. 1923, I, 1256. — S. a. W. Schottky, Lichtelektrische Stréme von 100 Ampere ? 


Ph. Z. 24, 350 (1923); C. 1923, III, 1381 und RB. Dimpelmann und W. Hein, Z. Phsk. 
22, 368 (1924); C. 1924, I, 2911. 
4) S. A. Dima, Bulit. Sociétat de Stiinte die Chy 7, 63 (1921); C. 1923, I, 1068. 
5) F. Kirchner, Ph. Z. 25, 303 (1924); C. 1924, II, 1316. 
8) M. Trautz, Lehrbuch der Chemie. III. Eee S. 924ff. (Walter de Gruy- 


ter & Co.), Berlin 1914. 


7) Niépce de St. Victor und Corvisart, CO. r. Sept. 1859, 21; A. 113, 114 


(1860). 


8) Kistiakowski, Z. ph. C. 35, 431 (1900). — Vel. hierzu Chr. Winther, Det. 
2, 3 (1920); ©. 1922, III, 981. 
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indem sie es absorbieren, Uber photochemische Resonanz oder Verdichtung der 
ultravioletten Energie durch gewisse Substanzen siehe Literatur’). — 

G. Viale 2) unterscheidet photochemische Reaktionen, d. h. solehe, 
bei denen der Katalysator sich unter Lichtabsorption und Anderung * 
seiner chemischen Zusammensetzung und Eigenschaften beteiligt, von photo- 
dynamischen Reaktionen, bei welchen der Katalysator chemisch unver- 
andert bleibt und die zur Herbeifiihrung der Umsetzung nétige Energie durch 
Umwandlung von Lichtwellen héherer in solche niedrigerer Schwingungszahl 
schafft. Katalysatoren erster Art sind nach ihm. Fe- und Mn-Salze, Kata- 
lysatoren der zweiten Art die fluorescierenden Stoffe, wie Chinin, Eosin, Aes- 
culin usw. 

Sensibilisatoren — ein aus der Photographie bzw. Farbenphoto- 
graphie geborener und tibernommener Ausdruck, dem» Wortsinn nach ,,Emp- 
findlichmacher‘‘ eines Stoffes, in unserem Falle also gegen Licht — unter- 
scheidet man in optische, d. h. Stoffe, die durch Absorption sie treffender 
Strahlen eine besondere Wirkung dieser auf das System, dem sie zugesetzt 
sind, vermitteln*), und chemische, die eine Riickbildung der Reagentien, 
die Gegenreaktion, durch Bindung oder Vermittelung der Bindung eines 
Reaktionsproduktes zuriickdrangen, somit die Reaktion fordern. Die Wir- 
kung des optischen Sensibilisators kann an sich auch eine rein physikalische 
sein, z. B. Photochromie oder Phototropie erzeugen, und sein Begriff unter- 
scheidet sich nur um diese Schattierung von dem des photochemisch wirken- 
den Katalysators. Der chemische Sensibilisator hingegen wirkt allemal 
chemisch, indem er entweder stéchiometrisch ein Reaktionsprodukt bindet 
oder katalytisch dessen Bindung mit einem anderen Bestandteil des 
Systems vermittelt. i 

Im Rohen 1aBt sich sagen, da es sich bei der optischen Sensibili- 
sation um eine Aktivierung des Lichts gegeniber dém Substrat 
(durch ein Adsorbens), bei der chemischen Sensibilisation um eine 
Aktivierung des Substrats gegeniiber dem Licht handelt. Die 
optische Sensibilisation spielt bei der Empfindlichmachung photographischer — 
Platten, die chemische wohl in der ,latenten Lichtwirkung “ eine Rolle. 

Nach Eder‘) ist chemische Sensibilation die Erhohung der Licht- 
empfindlichkeit durch Zusatz eines nicht lichtempfindlichen Stoffes. Sensi- — 
bilisierende Farbstoffe erteilen Empfindlichkeit annihernd fiir die Spektral- 
zone, in der sie selbst absorbieren. Autosensibilisierung tritt ein durch 
Entstehung eines Stoffes, der (wie gewisse pete) sensibilisierend auf das 
dem Licht ausgesetzte Substrat wirkt. 


“)) El Rousseau, O.r. b. 91, 1009, 1190 (1924); C. 1925, 1, 1164, 1565. Nach qed 
Versuchen kommt 10°%iger wasseriger MnCl,-lésung ein photokatalytisches Resonanz- 
vermégen zu, das verschiedene Monate auBerhalb der (ultravioletten oder sichtbaren) — 
Lichtquelle erhalten bleibt. of Baer 

2) G. Viale, Rnd. [5) 31, II, 150 (1922); C. 1923, I, 1345, vgl. a. Arch. difisiol. 22, 
B1 (1924); C. 1925, I, 1565. 

8) Wher optische Sensibilisierung siehe Chr. Winther, Z. w. P. 21, 141, 168, 175 
(1921); O. 1922, III, 104, 105. — Theorie der optischen Sensibilisierung: Winther, Z. 
w. P. 21, 175 (1921); C. 1922, III, 105. — Uber Anwendung der Quantentheorie auf photo- 
chemische Sensibilisierungen siehe K. F. Bonhoeffer, Z. Phsk. 13, 94 (1923); C. 1923, 
I, 1018, tuber Wirkung optischer Sensibilisatoren wie Hosin und Erythrosin auf Pflanzen 
F. Schanz, Bot. 41, 165 (1922); CO. 1923,sITI, 456, vgl. a. Schanz, Pfl. 190, 311 (1921); 
C. 1922, ¥, 595. 4) M. Eder, J. Ra. 19, 71 (1922); C. 1924, T2550% 
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AuBer den von dem franzésischen Forscherpaar Niépce und Corvisart, 
dann auch von Seekamp!) in Uruguay benutzten Uran- Verbindungen 
(-nitrat und -oxyd) sind in der Neuzeit, namentlich durch Neubergs ?) an- 
regende Untersuchungen, eine ganze Reihe von Lichtkatalysatoren bekannt 
geworden. Nach dem genannten Forscher erlangen nahezu alle organischen 
Stoffe eine ausgesprochene Lichtempfindlichkeit, wenn sie mit bestimmten 
unorganischen Stoffen gemischt sind. Von letzteren sind es namentlich die 
Metallsalze, die an sich, abgesehen von Silbersalzen, keineswegs lichtempfind- 
lich sind. Wohl aber ist es das Gemisch von organischer und unorganischer 
Substanz. So wirken z. B. die meisten Schwermetallsalze, aber auch Metalloide, 
besonders Ferro- und Ferri-, Mangan- und Uransalze, Arsenik, 
Osmium-, Cer-, Vanadin-, Kupfer- und Quecksilber- Verbindungen. 
Uber den photokatalytischen Effekt der Neutralsalze siehe Berger’). 

Eine besondere Bedeutung mu dem Eisen zugeschrieben werden, 
das fiir die Bildung des Blattgriins unerlaBlich ist. Vor Willstatters Unter- 
suchungen hielt man es fiir einen integrierenden Bestandteil des Chloro- 
phylls, wahrend man nunmehr seine Katalysatorrolle erkannt hat, wonach 
es zwar zum Entstehen, aber nicht zum Bestande des Blattgriins erforderlich 

- ist. Es hat also direkt nichts mit der Assimilation, sondern nur mit der Bil- 
dung des Assimilators der Kohlensaiure etwas zu tun. 

Soweit es sich um die fast immer in Betracht kommende Mitwirkung 
von Sauerstoff, d. h. um Ubertragungskatalysen handelt, muSte man die 
Lichtkatalysatoren vornehmlich unter den in verschiedenen, leicht ineinander 
tibergehenden Oxydstufen auftretenden Metallverbindungen suchen und hat 
sie, wie aus Vorstehendem ersichtlich, dort auch gefunden. Ahnlich dem 
standig, vom Licht betriebenen, wechselseitigen Ubergang Oxydul @ Oxyd 
wirken gewisse Farbstoffe, die nach dem Schema Leuko- bzw. Hydrochinon- 
Verbindung Z@ chinoide Form in Reaktion treten, und mit besonderem Erfolg 
hat Neuberg sich des 2,7-anthrachinondisolfosauren sowie des 9,10- 
dichloranthracendisulfosauren Natriums‘) bedient, die sich im Lichte 

in der Richtung auf Anthrahydrochinonabkémmlinge zu verandern scheinen. 
Farbstoffe aus der Gruppe des Fluoresceins, Rhodamins, Acridins, Triphenyl- 
methans, ferner Athylrot, Nigrosin, Asculin zeigten keine Lichtwirkung’). 

Den oben erwahnten ,,optischen Sensibilisatoren“ hat man die Uran- 


1) W. Seekamp, A. 122, 113 (1862); 133, 253 (1865). 

2) ©. Neuberg, Bi. Z. 13, 305 (1908); 17, 270 (1909); 27, 271 (1910); 29, 279 
(1910); C. Neuberg und Schewket, Bi. Z. 44, 495 (1912). — C. Neuberg und A. Gal- 
lambos, Bi. Z. 61, 315 (1914). — C. Neuberg, Bi. Z. 67, 59 (1914). — C. Neu- 
berg und Peterson, Bi. Z. 67, 63 (1914). — C. Neuberg und Schwenk, Bi. Z. 71, 
219 (1915). — C. Neuberg und Schwarz, B. kl. W. 54, 84. C0. 1917, I, 521. — Nach 
dem Vorgang Neubergs hat sich auch Benrath mit Erfolg der Hisensalze bedient: 
A. 382, 222 (1911); C. 1911, II, 584. 

3) G. Berger, Rec. £4, 47 (1925); C. 1925, I, 1278. 

4) Neuberg und Gallambos, loc. cit. 

5) Uber Bildung von Leuko-Verbindungen aus fluorescierenden, Lésungen von 
Uranin, Eosin, Erythrosin, Methylenblau, Thionin, Neumethylen- 
blau, Thiocarmin, Medolablau im Gegensatz zu den nicht fluorescierenden 
von Fuchsin, Tartrazin, Malachitgriin, Indigocarmin bei Luftabschlub 


im Bogenlicht und Reoxydation an der Luft siehe R. Levaillant, C. r. 177, 398 


(1923); O. 1923, III, 1500. — S. a. P. Pringsheim, Z. Phsk. 16, 71, (1923); ©. 1923, 
III, 588. 
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salze, Ferri-Ionen, fluorescierende Stoffe und Eosine beigezahlt*), den che- : 
mischen die Mineralsalze im allgemeinen, oxydierende Verbindungen, Gly- 
cerin, Wasser, Aldehyde. Ses 
So wird die Lichtempfindlichkeit von Farbstoffen durch Glycerin, ~ 
dessen sensibilisierende Wirkung von v. Hiibel entdeckt wurde, wesentlich 
erhdht, die des Methylenblaus z. B. auf das 500—1000fache. Durch Zusatz 
von Arsenaten laBt sie sich — bis zum volligen Ausbleichen der Farbung in 
wenigen Minuten — noch weiter steigern2). Es lassen sich aber auf diese 
Weise nur solche Farbstoffe sensibilisieren, die durch Reduktion gebleicht 
werden’). Es handelt sich hierbei also nicht etwa um physikalische, sondern ~ 
um chemische Vorgange unter der Wirkung von Katalysatoren. Die sensi- 
bilisierende Wirkung der Arsenate ist auf Arsenitbildung (bei Gegenwart von 
Glycerin) zuriickzufithren*). Kupfer-, Nickel- und Kobaltsalze wirken der 
sensibilisierenden Wirkung des Glycerins entgegen®). e 
Methylenblau, Safranin, Biebricher Scharlach werden im Dunkeln ~ 
durch Acetaldehyd oder durch eine Glycerinlésung, die vorher dem ~ 
Lichte ausgesetzt war, gebleicht®). Dieser Fall von photochemische 
Nachwirkung erklart sich leicht durch den Umstand, da8 im Glycerin durch 
Belichtung leicht reduzierende Stoffe entstehen. - 
Auch negative Katalysatoren’), d.h. bereits in winzigen Mengen ~ 
der Lichtkatalyse entgegen wirkende, sie verzdgernde oder aufhebende Stoffe, 
sind in ziemlicher Zahl bekannt. So werden Erythrosin, Methylenblau 
und Cyanin durch Zusatz von Safrol und Isosafrol lichtechter’). Manche 


1) F. Schanz, Pfl. 170, 646; C.. 1918, II, 913., 

*) F. Limmer, Z. ang. 22, 1715; ©. 1909, Il, 1284. Se ea 

°) Ch. W. Bennett, J. of Ph. Ch. 16, 614; C. 1912, II, 1763. — -Die Ansicht 
G. Kimmels (Z. w. Ph. 9, 54; C. 1910, II, 1184) und K. Gebhards (Z. F. I. 7, 299; 
C. 1908, II, 1390), das Ausbleichen von Farbstoffen sei stets ein Oxydationsproze8, is 
nicht unbedingt zutreffend und wohl nur fiir ohne Lésungsniittel, d. h. auf der 
und an der Luft belichtete Farbstoffe in Betracht zu ziehen. Aber auch hier ist mit d 
Méglichkeit eimer Entfarbung durch Polymerisation zu rechnen, wie das Verhalte 
der dunkelgelben Cinnamylidenmalonsiure, die bei der Polymerisation farblos wird, 
und einer Reihe anderer Stoffe zeigt. — Uber die Wirkung des Lichts aut Farbs 
systeme vygl. man K. Gebhard, Z. ang. 22, 1890, 2484; 23, 820; C. 1909, II, 1600, 19 
I, 303, II, 342; tiber Lichtempfindlichkeit und Konstitution von Farbstoffen K. Ge 
hard, Z. ang. 22, 433; ©. 1909, I, 1277. — Siehe auch Gebhard, Einwirkung des Li 
auf Farben, Verlag fir Textilindustrie, Berlin 1908, G. H. Crouzet, F. P. 24657 
zu F. P. 516834); 0. 1923, II, 589, Hntfairbung von Olen, Fetten, Wachsen und Hai 
durch ultraviolette:Strahlen; Haller, Melliands Textilbericht 5, 541 (1924); C. 19 
IT, 1741. (DieVeranderungen der Farbenam Licht beruhen nicht auf Reduktionswirkung 

4) Bennett, loc. cit. 5) Limmer, loc. cit. 6) Bennett, loc. 

") Vel. J. M. Eder, J. Ra. 19, 71, (1922); C.,1924, 1, 2555: Desensibilisato 
(Safraninfarbstoffe, Ederscher Bisenoxalatentwickler usw.), auch D. N. Chakra- 
varti und Dhar, Z. a. Ch. 142, 299 (1925); ©. 1925, I, 1683. (Hosin und Methyl 
werden im Licht durch Glycerin, Glykol, Traubenzugker, Rohrzucker und Mannit 
Leukoverbindungen reduziert, nicht aber im Dunkeln. ) 

*) G. Kimmel, Z. w. Ph., 9, 54; ©. 1910, II, 1184. — Vel. a. Ch. Moureu 
Ch. Dufraisse, ©. r. 174, 258; 86, 321; ©. 1922, I, 1317, tiber die Wirkung der 
nole und besonders von Hydrochinon, Brenzkatechin, Pyrogallol usw. als »Antioxyge 
Ose ta 705.127 (1922); ©. 1922, III, 1280; Bl. [4] 31, 1152 (1922); C..1928, TIT, 
Anales soc. espan. Fis. Quim. 20, 383 (1922); C. 1924, I, 1814; C. rv. 176, 624 (is 
C. 1924, I, 1815; GC, r, 176, 797 (1923); OC. 1924, I,.1316: ©. r. 178, 824 (1924); 
_ I, 1891 sowie A. Gillet u. F. Giot, OG. r 176, 1894 (1923); ©. 1924, I, 249 (Any 
_d. Antioxygene beim Farben). : Boy i 
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photochemische Reaktionen werden durch Sauerstoff gehemmt!), und man 
ist, wie bereits bemerkt, geneigt, seinen allmahlichen Verbrauch als die Ur- 
sache der photochemischen Induktion anzusehen 2). 

Fir die Assimilation der Kohlensiure durch die Pflanzen spielt das 
Blattgriin die Rolle des Katalysators, das, wie oben erwahnt, seinerseits 
der katalytischen Beihilfe von Eisenverbindungen zu seinem Entstehen 
bedarf*). 

Unter Umstanden vermag man durch Vorbestrahlung eines Systems _ 
Autokatalysatoren zu erzeugen, die dann im Dunkeln weiterwirken 
(latente Lichtwirkung). So ist z. B. durch Belichtung schwach ozoni- 
sierter Sauerstoff befahigt, bei aromatischen Kohlenwasserstoffen im Dun- 
keln die Wirkung eines energischen Seitenkettenbromiibertriigers auszu- 
lésen 4), 


10. Lichtquellen. 


So lange wir unter ,,Licht‘‘ nur die strahlende Energie verstehen, die 
sich vom Menschen durch das Sehorgan als optische Erscheinung wahrnehmen 
lat, mtissen wir alle unsichtbaren Strahlen unberiicksichtigt lassen. Es wird 
_ aber von Vorteil sein, sich von der Unvollkommenheit des menschlichen 
Auges so weit wie méglich unabhiingig zu machen und auch diejenigen Strahlen 
in den Kreis unserer Betrachtung zu ziehen, die uns, sei es direkt durch be- 
sondere Vorkehrungen, sei es indirekt wahrnehmbar oder doch wenigstens 
sichtbar gemacht werden kénnen. Von diesem Standpunkt aus interessiert 
uns zundchst der Gesamtbereich der strahlenden ,,Materie‘‘, die man nach 
der Wellenlange entsprechend der folgenden Ubersicht 5) unterscheiden kann 
(# = Mikron = 107? mm; wu = Millimikron = 10-* mm; 1 “u = 10 Ang- 
strom-Kinheiten) 


Wellenlange Strahlenart 
0—0,01 wu Unerforschte Strahlen 
0,01—0,07___,, Roéntgen- und Radium-Strahlen 
* 0,07—100 % Unerforschte Strahlen; Nachweismittel fehlen. 
100—150 » ~~  Kiirzestes nachgewiesenes Ultraviolett 
V¥50—220 2 Kurzwelliges Ultraviolett 
220—300 é Mittleres ies , besonders fiir arztliche 
Zwecke benutzt (230—310) 
300—400 __,, Langwelliges Ultraviolett 


1) F. Weigert, Nernst- Festschrift 464. 

2) S. noch Sisley, Bl. [4] 33, 1079; ©. 1923, IV, 924. — A/ Gillet, Giot und 
M. Gillet, Rev. gen. des Mat. eclor. 28, 18; C. 1923, IV, 987. (Schutzwirk. antioxy- 
dierender Stoffe auf Fasern gegen LichteinfluB.) . 

3) Uber den erhéhenden Hinflu8 von Spuren des Formaldehyds auf die photo- 
synthetische Aktivitat siehe J. C. Bose, Nature 112, 95 (1923); C. 1924, I, 678. — Uber 
den hemmenden Hinflu8 von KCN auf den Chlorophyllmechanismus von Nereocystis 
Sund und Vesta Holt, Proc. of the soc. f. exp. biol. and med. 20, 232 (1923); 
Ber. ges. Physiol. 27, 218; C. 1924, I, 1547; wber die keimungsauslésende Wirkung 
chemischer Stoffe auf lichtempfindliche Samen O. Hesse, Bot. 41, 316 (1923); ©. 
1924, I, 923. 

4) Bruner und Lahocinski, Anz. Reihe A, 516, 560; C. 1911, I, 723. 

°) Vel. L. J. Busse, Ultraviolette Strahlen und ihre Eigenart, S. 9, Sollux- 
Verlag, Hanau 1925. 
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Wellenlange Strahlenart 
440—450 py Violette Lichtstrahlen 
450—490 oS Indigoblaue re 
490—530 x Blaue aa tes 
530—560 > ae Griine ee Sichtbare Strahlen 
560—600 _,, Gelbe z ‘ 
600—650 bs Orange i 
650—800 es Rote im 
800—1000 _,, Ultra-(Infra-)rote Strahlen 
1000—30000 .,, Warmestrahlen ; 
30000—1 00000 ,, Reststrahlengebiet, wenig erforscht. 
0,.lmm— 2mm Unerforschte Strahlen; Nachweismittel fehlen. 
Die en Onan Kiirzeste Hertzsche Wellen 
LO OO Elektrische Wellen 
100°), =="20 km: Wellenbereich des Radiofunkwesens 
600 km Wechselstrom von 500 Perioden pro Sekunde 


(500 x 600 km = 300000 km), friiher beim Flieger- 
funkdienst verwendet 

6000. ,, Gebrauchlicher Wechselstrom der stadtischen 
Leitungen von 50 Perioden in der Sekunde 
(50 x 6000 = 300 000 km Wellenweg pro Sekunde 
= Lichtgeschwindigkeit). 


Eine alle diese Strahlen gleichzeitig spendende Quelle haben wir nicht. 
Wir miissen uns je nach Bedarf an die eine oder andere wenden, Bei ihrer 
Besprechung bedienen wir uns des Ausdrucks ,,Licht“ in dem wie oben, d. h. 
auf ultra-rot und -violett erweiterten Umfange. 


a) Natiirliche Lichtquellen. 


Die wichtigste der natiirlichen wie aller Lichtquellen iiberhaupt ist 


fiir uns das 
Sonnenlicht 


das, wie man berechnet?) hat, der Erde dauernd etwa 200 Billionen Pferde- 
krafte zuftihrt, von welchen nach einer iibrigens sehr anfechtbaren, Berech- 
nung nur bis zu etwa 3°/y durch die Pflanze lichtchemisch ausgenutzt 


werden sollen®). Ehe es zu uns gelangt, hat es gewaltige Gasschichten der 


Sonnen- und der Erdatmosphare, Wasserstoff, Stickstoff, Sauerstoff, Wasser- 
dampf, Kohlensaure usw. zu passieren®), zweifellos auch — namentlich dyrch 
ultraviolette Strahlen — bereits photochemische Wirkungen ausgetibt *) 


und eine gewisse photochemische Extinktion erfahren. Der Zustand der Erd-_ 


1) R. Luther, Aufgaben der Photochemie, Leipzig 1905. 


2) Vel. dagegen E. Reinau, Mitteil. d, Deutschen Landwirtschafts- Gesell- 


schaft 1920, Héchstleistungen des Sonnenmotors, und E. Reinau, Kohlensaure und 
Pflanzen, S. 45ff. (Halle a./S., Wilh. Knapp), 1920. ; 
3) Man vgl. A. Miethe und E. Lehmann, S. Pr. 1909, 268; C. 1909, I, 897. 
4) Vel. hierzu die Versuche von M. Kernbaum, Anz. 1911, 583; O.-1912505 
1966, nach welchen in einer Quarzrohre verschlossenes Wasser bei einer fiunftagigen 
Ultraviolett-Bestrahlung neben H,O, 30 ccm Wasserstoff gebildet hatte nach der 
Gleichung 2 H,O = H,0, +.H, (siehe Abschnitt II des spez. Teils). } 


he St oe Ns fon ae ae ee 
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atmosphare, der Barometerstand und namentlich die Héhenlage des Ver- 
suchsortes ist deshalb bei der Insolation wohl zu beriicksichtigen. 

Tropisches Sonnenlicht zeigte sich wirksamer als solches gemaBigter 
Zonen*), was bei der Abhangigkeit der Lichtwirkung von der Lichtintensitat 
verstindlich ist. Die Winterhéhensonne, z. B. am Schutzalpsanatorium 
(2000 m), wirkte lichtchemisch bedeutend intensiver als die iiber- 
aus ,,heiBe‘* Sommersonne von Bologna?). Ahnliches ist beziiglich der photo- 
dynamischen — keimtétenden — Wirkung der Sonne den Physiologen 
seit langerem bekannt®). 

Die Warmewirkung der Sonne verursacht leicht Verwechselungen 
mit ihrer photochemischen Wirkung, mu deshalb gegebenenfalls durch 
einen passenden Warmeschutz, wie ihn z. B. Willstatter*), Weigert®) u. a. 
angewandt haben, ausgeschaltet werden®), wobei zu beachten ist, daf Lei- 
tungswasser ultraviolette Strahlen weit starker verschluckt als destilliertes 
Wasser’). Oder man kontrolliert durch einen Dunkelversuch bei gleicher 
Temperatur. 


Die sichtbaren Strahlen des Sonnenspektrums 


. 


reichen von rot tiber gelb, griin und blau bis violett und umfassen den Bezirk 
von 800 bis etwa 320 "u Wellenlange®). Sie haben wie alle Strahlen ihre 
spezifische chemische Wirkung, und es sind keineswegs die ultravioletten 
Strahlen der Sonne allein, die ihre lichtchemischen Wirkungen, z. B. das Ver- 
schieBen von Farbschichten®) bedingen. Denn dies vollzieht sich unter aus- 
schlieBlicher Einwirkung ultravioletter Strahlen in anderem Sinne, weshalb 
die Priifung der Farben auf Lichtechtheit etwa an der Quecksilberlampe 
allein nicht geniigt1°). Auch sind die einzelnen sichtbaren Strahlenbezirke 
wieder je nach ihrer Wellenlange, also Farbe, in ihrer Wirksamkeit verschieden. 
So wachst Azotobacter agilis am schnellsten in gelbem und griinem Licht und 
bildet mit solchem am meisten Stickstoff!). Die EiweiBbildung in den Stengel- 
spitzen von vicia faba vollzieht sich im farbigen Licht weit energischer als 
in gewohnlichem). Die Entwicklung der Kier und Larven gewisser Tiere 
(z. B. von Lymnaeus- und Salmo-Arten, Rana esculenta und temporaria) soll 
i 


1) Freer-und Gibbs, J. of Ph. Ch. 16, 709; C. 1913, I, 769. 

2) O. Baudisch und Hoschek, B. 49, 2579; C. 1917, I, 79. 

8) Siehe z. B. A. Kandurche, Die chem. u. physiol. Wirk. d. Lichts. Marburg 1834. 

4) R. Willstatter und Stoll, Unt. u. d. Ass. d. Kohlensiure, 8S. 66, 67 (1918), 

5) F. Weigert und L. Kummerer, B. 46, 1210 (1913). 

6) Siehe auch Plotnikow, Photochem. Versuchstechnik, S. 66 ff. 

oH. B, Pidduck, Phil. M:. [6], 77,710; ©. 1909, II, 98. 

8) Uber die Strahlungsintensitaiten der Sonne, des wolkenlosen und bewélkten 
Himmels, siehe C. Dorno, Studien tiber Licht und! Luft des Hochgebirges, Fr. Vieweg 
und Sohn, 1911, Braunschweig. 

®) Dies ast meistens ein Oxydationsvorgang — siehe K. Gebhard, Z. F. 1. 7, 299; 
C. 1908, II, 1390;°G. Kimmel, Z. w. Phot. 9, 54; C. 1910, II, 1184 — daher durch 
oxydierende Verbindungen bzw. solche, die bei der Belichtung oxydierende Substanzen 
liefern, wie Glycerin, Mannit, Fructose usw. (Aldehydbildung) begiinstigt. Vgl. K. Geb- 
hard, Z. ang. 22, 1890, 2484; 23, 820; C. 1909, II, 1600; 1910, I, 1308, IL, 342. — 
“H: Bierry, V. Henri und A. Ranc, C. r. 151, 316; .C. 1910, II, 1038. 
10) H. Walther, F. Z. 17, 65; C. 1906, I, 1120. 
Be) Ba hwaysernO. 1921, ler Tia. 
12) W. Zaleski, Bot. 27, 56; C. 1909, I, 1428. 
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von blauen und violetten Strahlen gefordert, von roten verlangsamt, von 
eriinen aufgehalten werden. Polypen, wie Hydra viridis, entwickeln sich 
rascher und reichlicher am roten als am weiben Licht. Letzteres ist ihnen- 
vorteilhafter als griimes und namentlich als violettes Licht. Dunkelheit 
schadet der Entwicklung1). Rote Strahlen oxydieren Pyrogallol schneller als 
violette, die hier sogar verzogernd wirken?), zerstéren auch Schwefelwasser- 
stoffwasser weit schneller als diese*), wie denn dem Schwefel- und auch dem 
Selen-atom eine Empfindlichkeit gegen langere Wellen zu eignen scheint). 

Uber die Ermittelung der bei der Chlorophyllsynthese wirksamen Sel 
len siehe Dangeard®). 

Die Transpiration lebender Blatter erfahrt beim Ubergang von 
rotgelbem zu blauviolettem Licht eine Erhéhung, beim umgekehrten Wechsel 
eine Herabsetzung*). — Uber die spezifische Wirkung der verschiedenfarbigen 
Lichtstrahlen in der Photosynthese siehe noch Lubimenko’). 

An den sichtbaren Bezirk schlieBen sich heiderseits 


die unsichtbaren Strahlen des Sonnenspektrums, 


die chemisch wenig wirksamen langwelligen ultra- oder infraroten und 
die sehr wirksamen -ultravioletten. Helmholtz zeigte, da sie durch 
Abblendung des rot bis violetten Bezirks zum Teil ebenfalls sichtbar gemacht 
werden konnen. An die ultraroten schlieSen sich die Warmestrahlen, die 
fiir das Wachstum der Pflanzen von gréBter Bedeutung sind und sich im Focus 
einer Linse oder eines Hohlspiegels zu betrachtlicher chemischer Wirkung 
sammeln lassen, an die ultravioletten nachst einem unerforschten Bezirk ae 
Rontgenstrahlen. 


Die ultraroten Strahlen 


umfassen etwa den Bereich von 800—1000 #. Imallgemeinen den kurzwelligen 
Strahlen beziiglich der chemischen Wirksamkeit ®) sehr unterlegen, lésen sie 
doch auch wieder besondere chemische Reaktionen aus, die mit kiirzeren. 
Strahlen nicht oder nicht in demselben Mafe eintreten®). Sie sind photo- 
elektrisch wirksam und lassen sich durch diese Eigenschaft z. B. mit Molyb- 
daenit, der das Selen in dieser Hinsicht iibertreffen soll, nachweisen. (Hin von 
Coblentz1°) beschriebener Molybdaenitempfanger erwies sich 150—200mal 


1) EK. Yung, C. r. 115, 620 (1892); C. 1892;.I1, 979. 

2) M. Trautz, Ph. Z. 7, 899 (1905). Die Oxydation von alkalischem Pyrogallol 
ist rotempfindlich, obwohl sie mit heller Lichterscheinung von roter Farbe verkniipft 
ist. — S. M. Trautz, Z. w. P. 4, 351 (1906); C. 1907, I, 209. 

3) Chastaing;C. 2. 1 [3], 370 (1870). 

4) Ives und Lukiesh, Astrophysikal. Journ. 34, 173 (1911). — M. Curie, ‘J. ch. 
ph. 20, 292 (1923); C. 1924, I, 134. 

5) P. A. Dangeard, C.r. 151, 1386 (1910); 152, QTE (L9W) 26 tO LT es 667, 900. 

6) L. A. [wanoff und M. Thielmann, Flora 72], 16, 296 (1923); C. 1924, T, 1809. 

7) V. Lubimenko, C. r. 177, 606 (1923); C. 1924, I, 58, und vgl. Lubimenko 
und Szeyloff, C. r. 176, 1915 (1923); C. 1924, I, 57 (Anpassung der Pflanzen an die 
Dauer der Tageshelligkeit). 

8) Z. B. auf photographische Platten, deren ‘Empfindlichkeit im Ultrarot jedoch 
mit steigender Temperatur zunimmt, so daB oberhalb 105° eine Schwarzung eintritt. — 
O. Masaki, Japan. Journ. of Phys. 2, 163 (1923); C. 1924, II, 1889. Auf- diese Weise 
konnte das Bogenspektrum von Ba und, K bis iiber 10000 A. aufgenommen werden. 

®) Vgl. Chastaing, loc. cit. und A. ch. 11, 145 (1877). 
10) W. W. Coblentz, Phys. Rev. [2], 16, 340; C.51927, TUT 26%; 
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empfindlicher als ein Goldblattradiophon. Mondlicht von 3- 1077 g - cal/sec 
ergab im Telephon mit diesem Apparat noch einen lauten Ton.) 

Ultrarote Strahlen wirken im allgemeinen nicht starkebildend auf die 
Pflanze, wahrend in dieser Beziehung der ganze sichtbare Strahlenbezirk 
und der Hauptteil des Ultravioletts wirksam ist1). Doch werden sie von ein- 
zelnen Pflanzen, z. B. den Cyanophyceem (Algen), ebenso wie die orange- 
farbenen Strahlen fiir ihr Wachstum ausgenutzt 2). 


Die ultravioletten Strahlen 


der Sonne gelangen zu (etwa 4500m) hochgelegenen Beobachtungsorten 
nur in Wellenlangen von 400—290 uu (Strahlen bis 290 uu. wurden von 
C. Dorno in Davos noch in einer Héhe von 1800 m iiber dem Meere nach- 
gewiesen), zu tiefgelegenen nur von 400—300 uu. Da8 schon dieser an sich 
geringe Unterschied ein Betrachtliches ausmacht, ersehen wir z. B. aus dem 
schon erwahnten Wirkungsunterschied der Winterhéhensonne und der Som- 
mersonne Bolognas (siehe 8.1178). Die kiirzeren Ultraviolettstrahlen von 
290—100 uu werden auf dem Wege von der Sonne zu uns vielleicht absor- 
biert. Die Sonnenspektroskopie macht es wenigstens wahrscheinlich, daB 
noch kiirzere als die beobachteten von der Sonne ausgesandt werden. Um 
solche zu erzeugen, miissen wir zu kiinstlichen Strahlenquellen greifen. 
Auer durch Abblendung kénnen ultraviolette Strahlen durch ihre 
Higenschaft, manche Substanzen zum Fluorescieren zu bringen, leicht er- 
kannt werden?), auch durch ihre photographische Wirkung, z. B. auf Celloidin- 
papier, wenigstens bis zu bestimmten Wellenlangen. Weiter in den kurz- 


1) Ursprung u. Blum, Bot. 35, 385; C. 1917, II, 170. Ultraviolett der Sonne 
gab bis 342 “uu, das des Lichtbogens bis 330 ““ wahrnehmbare Starkebildung. Die 
Energie aller, besonders der kurzwelligen Strahlen waichst mit der Temperatur der 
Lichtquelle. 2) P. A. Dangeard, C. r. 152, 967 (1911); ©. 1911, II, 1700. 

8) Anderseits erkennt man bei der Ultraviolettbestrahlung oft Verunreinigungen 
von Substanzen an der Verschiedenartigkeit: der auftretenden Fluorescenz und ver- 
wertet dies zu einer ,,Lumineszenz-Analyse‘‘, z. B. von Kalicarbonat, dessen Verun- 
reinigung mit Kaliumsulfid sich durch rote Punkte im blauen Licht anzeigt. Reines 
Anthracen luminesciert blau, unreines griin. — Vgl. hierzu: H. Lehmann, Ultraviolett- 
filter, Ph. Z. 11, 1039; C. 1911, I, 55; Luminescenz-Analyse mittels der UV-Filterlampe 
Ph. Z. 13, 35; C. 1912, I, 625; Z. ang. 25, 1110; ©. 1912, Il, 205; H. Lehmann, Engel- 
hardt und Stiibel, Z. wiss. Mikr. 30, 417 (1913); ©. 19174, 1, 1909 (Luminescenzmikro- 
skop; Leukophan fluoresciert rosa bis violett, Sodalith stark orangerot, Chlorophyll rot, 
Blaualgen orangerot, Griinalgen weinrot usw.). — Siehe weiter O. Wolff, Ch. Z. 36, 197, 
1039 (1912); C. 1912, I, 1054, II, 1896. — Goldstein, C. 1905, I, 652, 1912, I, 1082: 
Nach A, F. Kitching, The Analyst 1922, 206; s. a. Ch. Z. 56, Nr. 77, S. 587 (1922), 
koénnen mit Hilfe des ultravioletten Lichts Baumwolle von Wolle oder Seide, Papier- 
sorten, verschiedener Leimung und Fiillung sowie Farbstoffe voneinander unterschieden 
werden. Aceton kann in Alkohol, Chinin sowie Asculin, Uranin usw. in ihren Losungen, 
Spuren von Uranoxyd selbst in der vollig ungefarbten Boraxperle durch Fluorescenz 
nachgewiesen werden. Die kirzlich von der Quarzlampen-Gesellschaft Hanau in den 
Handel gebrachte Analysen-Quarzlampe (Beschreibung und Gebrauch siehe 
unten) ist fur solche Untersuchungen vorziiglich geeignet. 

Uber die Einwirkung der roten und ultraroten Strahlung auf photolumines- 
cierende Substanzen siehe M. Curie, J. ch. ph. 20, 292, 487 (1923); C. 1924, I, 134, 1321. 
+ Uber tierische Luminescenz siehe den zusammenfassenden Vortrag von E. N. 
Harvey, Journ. Franklin Just. 196, 31 (1923); C. 1923, III, 1536. — Die Leuchtfahig- 
keit der Leuchtbakterien im Seewasser ist an die Gegenwart von Sauerstoff gebunden. 
Die geringste hierzu bendtigte O;-Konzentration betragt 1: 3700000000 ccm Seewasser : 
Harvey und Morrison, C. 1924, I, 924. 
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welligen Bezirk reicht die Empfindlichkeit des von Schall?) angegebenen 
Diaminpapiers, das durch kurzwellige Strahlen rasch lebhaft geblaut wird. 
Es besteht aus mit p-Phenylendiaminmononitratlésung getranktem und. vor- 
sichtig getrocknetem Kreidepapier, dessen Blauung auf Oxydation des Dia-" 
mins zu einem vermutlich chinoiden Farbstoff beruht. 
Obschon nur verhaltnismiBig langwellige ultraviolette Sonnenstrahlen 
die Erdoberflache erreichen, iiben diese doch die groBte Wirkung aus. Noch 
kurzwelligeren Strahlen wiirde die Netzhaut des Auges, die Haut, die Vege- 
tation vielleicht auch bei ausgiebigster Anpassung nicht mehr gewachsen 
sein2). Schanz hat tiber den Gehalt des Lichts am Ultraviolett und die Mes- 
sung seiner Intensitat Untersuchungen ausgefithrt®), auch ein. ,,Euphos‘ 
genanntes Glas in den Handel gebracht, das dem Auge Schutz gegen kurz- 
welliges Licht gewahren soll4). Er fand, daB Form und Farbe der Pflanzen 
weitgehend von den ultravioletten Strahlen der Sonne beeinflubt werden ®). 
Darauf ist die Formanderung zuriickzufiihren. die aus dem Hochgebirge ins 
Tal verpflanztes Edelwei8 zeigt, darauf der Farbunterschied von Sonnen- und 
Schatten-bliiten oder -blattern. Die Farbe der Bliiten ist um so blasser, je 
mehr man ihnen das kurzwellige Licht entzieht und deshalb sind ihre Farben 
im Hochgebirge viel gesattigter als in der Tiefebene®). Die roten Farben 
in der Oberhaut der rotblatterigen Salatpflanzen, der roten Begonie usw. 
werden durch kurzwellige Strahlen erzeugt. und verschwinden beim Ent- 
zug der Strahlen bis 320 uu teilweise, bis 380 “u vollig. Der rote Farbstoff der 
Blutbuchen scheint einen Lichtschutz auszutiben’) (vgl. das S. 1195 ttber die 
wachstiberzogene Epidermis und das Chlorophyll Gesagte. Bekannt ist die 
Ausbleichung des Sehpurpurs im Auge durch das Licht und dessen Neu- 
bildung im Dunkeln®). z [ 
Auch bei den unsichtbaren Strahlen enspricht einer Verschiedenheit 
der Wellenlange eine Verainderung der chemischen Wirkung. So soll die Re- 
duktion des Kohlendioxyds zu Formaldehyd durch Strahlen geringerer Wellen- 
lange (200 uz) bewirkt werden als dessen Umwandlung in Zucker, (290 wu), diese 
daher durch passende Farbung der Versuchslésung zu verhindern sein *). - 


1) ©. Schall, J. pr. [2], 77, 262 (1908); C. 1968, I, 1386. 

2) Auf Wunden iiben besonders die chemisch wirksamen Strahlen eine Reiz- 
wirkung aus. Pocken z. B. werden durch Licht verschlimmert. Ausschaltung der Licht- 
reizwirkung durch geeignete Salben vermag daher Narben-form und -gréRe herabzu- 
setzen. Vel. J. v. Ries, Schweiz. Apoth.-Ztg. 60, 6&5 (1922); C. 19238, I, 366. 

3) F. Schanz, Phot. C. 58, 31; C. 1921, I, 335, III, 446. : 

4) Hietzu sei bemerkt, da& schon gewéhnliches Fensterglas iiblicher 
Starke Ultraviolett nur noch in ganz geringer Menge und zwar nur den langwelligeren 
Teil bis etwa 310 mu durchliBt. Man vergleiche Spektrum Nr. 9 der Tafel auf S.,1189, — 
welches bei nur 1 mm Glasdicke vom Ultraviolett der Quarzlampe nur noch Linie 313 
zeigt, Diese Wellenlange findet sich aber auch im zerstreuten Sonnenlicht und ist 
deshalb fiir das Auge nicht schadlich. Vgl. L. J. Busse, Ultraviolette Strahlen und 
ihre Higenart (Hanau, Solluxverlag, 1925), S. 11, 13. eee: 

5) PF. Schanz, C. 1920, 1, 15. ; 

6) Ursprung und Blum, Bot. 35, 385; C. 1917, II, 170. 

7) BF. Schanz, Bot. 37, 430; C. 1920, I, 508. 3 ap 2 

8) Vel. hierzu E. Holm, C.s. b.87, 465 (1922); C.1923, 1, 860. Besonders ultraviolett-__ 
empfindlichist Baumwollhaar, Cellulosefasern und Leinen, auch Acetatseide, Kunstseide 
weniger. — P. Waentig, Z.ang. 36, 357 (1923); ©. 1923, III, 678; s.a. C. 1924, I; 598. 

°) BE. C. C. Baly, Heilbron wu, Barker, Soc. 119, 1025 (1921); s. Ch.-Z, 46, 
567 (1922). A j 
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Den ultravioletten Strahlen kommt auf er der chemischen unmittelbar 
auch eine keimtétende ,,dynamische“‘ Wirkung zu, die nach V. Henri und 
Frau+) mit der Kirze der Wellenlange kontinuierlich zunimmt, nach anderen 
Forschern fiir eine Reihe von Bakterien (wie Streptococcus pyogenes aureus, 
Bact. coli communis, B. typhosus usw.) zwischen 2940 und 2380, bei ver- 
langerter Einwirkung bei 2960—2150 Angstrom liegt und bei 2960 scharf 
abgegrenzt ist?). Auferdem kommt in dieser Beziehung noch die baktericide 
Kraft etwa durch sie erzeugten Ozons oder’ Hydroperoxyds in Betracht?). 
Einzelne Bakterien werden durch’ Ultraviolett fast sofort abgetotet 4). 

Fermente wie Malzdiastase und Urease konnen durch Licht in ihrer 


_Wirkung sehr beeintrachtigt werden ®). 


1) Herr und Frau V. Henri, C. r. 155, 315; C. 1912, IT, 853. 

2) C. H. Browning u. S. RuB, Pr. R. S. Serie B, 90, 33; OC. 1919, I, 99. — Vel. 
Barnard u. Morgan, Pr. R. S. 72, 126; C. 1903, II, 679. — Siehe weiter iiber die 
Sterilisierung von Wasser, die jetzt bereits technisch in gréBtem Mafstabe mit Hilfe 


_kurzwelligen Lichts ausgefiihrt’ wird: U. 1910, 564, von Milch: M. Seifert, U. 1910, 


828, von garendem Apfel- und WeiBwein: Maurain u. Warcollier, Gor. 149, 
155 (1909); 150, 343 (1910); C. 1909, II, 1508; ©. 1970, I, 1654. — Uber Entkeimen 
von Flissigkeiten durch ultraviolette Strahlen siehe F. Ailhaud, F. P. 550725 
(1922); C. 1923, IV, 276, durch ultraviolette Strahlen und von diesen erzeugtes Ozon 
Belleaud und Barrollier, D. R. P. 378123 (1923); C. 1923, IV, 675. — Auf die 
alkoholische Garung ist der Hinflu8 kurzwelligen Lichtes auch bei langerer Hin- 
wirkung giinstig. Die Wirkung der Bierhefe wird durch Bestrahlung von nicht zu 
langer Dauer gesteigert, durch langere Bestrahlung (14 Stunden) geschadigt: Rom. de 
Faziu. Rem. de Fazi, Apl. 4, 301; C. 1917, IT, 239. — In technischem MaSstab 
ausgefiihrte Ultraviolettbestrahlung untergiriger Hefe ergab eine deutliche Hrhéhung 
der Ausbeute an Alkohol nach der Bestrahlung. R. und R. de Fazi, Giorn. di Chim. 
ind. et appl. 4, 463 (1922); Rnd. [5], 37, 11,31 (1922); C. 1923, 1, 1198. Ahnlich wie Bierhefe 
wird die Garung indischen Feigenmosts beeinfluBt, de Faziu. de Fazi, Apl. 6, 221 
©. 1917, II, 635, und seine Bestrahlung ergibt starkere Bildung von Alkohol, de Fazi, 
u. de Fazi, Apl. 8, 93; C. 1918, II, 51. Siehe auch Rom. de Fazi, D.R.P. 368949; 
C. 1923, Il, 1037: Vergarung zuckerhaltiger Flissigkeiten unter Einwirkung ultravio- 
letten Lichts mit Hefe, die ebenfalls unter Ultravioletteinwirkung geziichtet ist. Hs 
wird so lebhaftere Garung erzielt und die Entwicklung unerwiinschter Bakterien ver- 


-_ hindert. Man fithrt die Lichtquellen direkt in die Garbottiche ein. Auch die alkoholische 


Garung von Botrytis cinerea im Traubenmost wurde giinstig beeinfluBt: Rom. de Fazi, 
Rnd, [5], 32, I, 235; C. 1923, III, 1176. (Hier genaue analytische Angaben.) — Ni:L. 
Sohngen u. C. Coolhaas, W. Br. 40, 187 (1923); C. 1923, TIT, 1626, konnten keinen 
Vorteil der Bestrahlung feststellen. Sie fanden vielmehr, daB die Garungs- und Wachs- 
tums-Funktion von Spiritushefe in Traubenzucker- und Malzextraktlosungen durch das 
ultraviolette Licht einer Heraeusschen Quecksilberlampe geschidigt wurde. Lindner, 
W. Br. 40, 196 (1923); C. 1923, III, 1626 fiihrt den Mi®erfolg auf die Reflexion des Lichtes 
durch die kegelf6rmigen, Seitenwainde der von S. u. ©. benutzten Erlenmeyer-Kolben 
guriick. Uber Abtétung von Hefe durch ultraviolette Strahlen siche H. Liiers u. 
H. Christoph, Z. Bakt. II, 59, 8 (1923); C. 1923, IV, 733. (Beim Bier auBert sich die 
Strahlenwirkung durch Anderung von Geschmack, Geruch und Farbe, Vernichtung von 
Enzymen und Fallung von Hiweif8kérpern.) Hefekulturen auf. Roggenmehl und Rohr- 
zucker entwickelten sich im Sonnenlicht wie im diffusen Licht viel schneller als im Dun- 
keln. Die gelben Strahlen sind giinstiger als die blauen, die aber auch nicht schaden; die 
ultravioletten hemmen etwas: A. W. Reinhard, ©. s. b. 89, 1080 (1923); ©. 1924, I, 784. 

3) M. Oker-Blom, Z. H. I. 74, 242; C. 1914, I, 58. — So ergab die Desinfektion 
der Mundhohle yon Kaninchen durch ultraviolettes Licht auSerordentlich starke Keim- 
vernichtung: Friedberger und Shioji, D. m. W. 40, 585; C. 1915, I, 1005. — S. a. J. 
St. van der Lingen, Z. H. J. 101, 437 (1924); C. 1924, I, 1942. 

4) Ursprung und Blum, Bot. 35, 385; C. 1917, II, 170. — S. a. Metzner, 
©. 1920, I, 341 (Wirkung des kurzwelligen Lichts auf spirillum volutans). 

5) L. Pincussen, Bi. Z. 134, 459 (1923); C. 1923, III, 250. — Pincussen und 

/ d 
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Uber Verwendung von ultravioletten (und Rontgen-)Strahlen in der 
Phytopathologie siehe Literatur?). 

Zur Messung der Strahlenenergie einer, Ultraviolett aus- 
sendenden Quelle bedient sich H. George?) eines Thermoelements mit- 
Spannungsmesser, indem er einmal die Wirkung der unveranderten Strahlung, 
einmal die nach Durchgang derselben durch ammoniakalische Aeskulinlésung, 
die alles Ultraviolett zuriickhalt, durch ein Millivoltmeter bestimmt. Zweck- 
makig benutzt man zwei mit einem Millivoltmeter verbundenen Thermo- 
elemente, die zwei QuarzgefaBen mit parallelen Wanden gegentiber angeordnet 
sind, von denen das eine mit Wasser, das andere mit der Absorptionslésung 
angefiillt ist. Der Ausschlag’ entspricht dann unmittelbar dem Gehalt der 
Strahlung an Ultraviolett®). 


Das zerstreute Tageslicht 


ist von stérenden Warmewirkungen im allgemeinen frei. Uber seinen Einflu8 
auf die Vegetation verdanken wir Ursprung und Blum 4) interessante Be-- 
obachtungen. Fiir Laboratoriumsversuche erscheint seine Wirksamkeit, von 
photochromatischen oder phototropischen Erscheinungen abgesehen, meistens 
an langere Zeitraume gebunden. Von anderen natiirlichen Strahlungen sei 
noch. das 


Mondlicht : 


erwaihnt, in dem wir zugleich eine natiirliche Quelle polarisierten Lichts 
besitzen. Polarisiertes Licht, iiber dessen photochemische Wirksamkeit durch 
Weigert héchst erwiinschte Untersuchungen aufgenommen worden sind, soll 
gewisse chemische Zersetzungen erheblich schneller als ewéhnliches Licht 
bewirken, und deshalb dem Mondschein ausgesetztes Fleisch besonders rasch 
verderben*). Versuche von Bryant scheinen zu zeigen, daf z. B. Fischfleisch 
durch polarisiertes Licht schneller zersetzt wird als, durch nicht polarisier- 
tes®), Dagegen tritt im Mondlicht bei Pflanzen eine wahrnehmbare Starke- 
bildung nicht ein’). 


b) Kiinstliche Lichtquellen. 
1. Bogenlampen. 


Nach Versuchen von Mott und Bedford8) ist von allen kiinstlichen 
Lichtquellen — offenen oder geschlossenen, farbigen und weifen Bogen- 
lampen, Gasfiillungs-Inkandescenzlampen, Quecksilberquarzlampen — das. 


Kato, Bi. Z. 134, 470 (1928); C. 19238, III, 251; Bi. Z.-142, 228 (1923); C. 1924, I, 678; 
yeh Pincussen und Anagnostu, Bi. Z. 128, 268 (1922); C. 1922, III, 527. _ 
Pincussen, Bi. Z. 144, 366, 372 (1924); C. 1924, I, 2158. 

1) Fr. Pichler und A. Wober, Z. Bkt., II. Abt. 57, 319 (1922); 1923, I, 1607. 
Sporen von Tilletia tritici in saurer (0,1 S/iger) Lésung aufgeschwemmt, wurden bei 
¥,-stiindiger Bestrahlung abgetétet. 

2) H..George, F, P. 539420; C. 1923, IT, 988. 

3) Siehe auch L. Bergmann und Licht-Therapie G. m. b. H., D. R. P- 
381725: (1923); ©. 1923, IV, 938. i 

4) Ursprung und Blum, Bot. 35, 44, 385; Cc. 1917, T9614 20, 17.02 

5) Bryant; Oh. N.2108, 177;-C.. 1973, II, 1948. 

8) Bryant, loc. cit. 

7) Ursprung und Blum, Bot. 35, 385; C. 1917, I, 170. 

8) W. R. Mott und ©. W. Bedford, J. of I. 8, 1029; C. 1918, I, 601, } 

\ 


\ 
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offene weiBe Bogenlicht von hoher Amperezahl fiir photochemische Reak- 
tionen das geeignetste und sein Effekt — auch im Ultravioletten, gegentiber 
Phenylendiamin — etwa.das Dreifache der anderen, farbigen Bogenflammen. 

Joh. Thiele empfahl fiir Photochlorierungen und -bromierungen eine 
gewohnliche photographische Kopierlampe von 15 Amp. und 70—80 Volt. 
Mit 20cm Abstand des Lichtbogens vom Substrat soll sie der Hochsommer- 
sonne an Wirkung mindestens gleichkommen?). 

Durch Beimischung von 0,05% einer Mischung gew ichtagleicher Mengen 
von Yttrium- und Bleinitrat zur Kohle soll man die chemische Wir- 
kung der Kohlenbogenlampe bis auf das Fiinffache steigern kénnen?): Sehr’ 
reich an ultravioletten Strahlen ist der zwischen Aluminiumspitzen iiber- 
springende Lichtbogen?). Auch Lichtbogen aus reinem Wolfram werden 
empfohlen *). 

Die optische Anstalt C. P. Goerz bringt seit kurzem Kohlen in den 
Handel, die einen starken mit besonderen Leuchtzusatzen versehenen Docht 
enthalten. Sie strahlen ein sehr helles Licht von rein weiBer Farbe und au8er- 
ordentlich groBer Aktinitét aus. Die Flachenhelle soll etwa die dreifache 
normaler Kohlen und bei derselben Stromstarke die Aktinitat etwa 5—6mal 


. starker sein. 


2.*Quecksilberdampflampen. 

Kin sehr intensives und an kurzwelligen Strahlen reiches Licht sendet 
der in einem Hochvakuum zum Leuchten gebrachte Quecksilberdampf aus, 
was Cooper-Hewitt im Jahre 1892 praktisch verwertete, indem er in 
einem evakuierten Glasrohr zwischen einer Quecksilber- und einer Hisen- 
Elektrode einen starken Gleichstrom tibergehen lie8. Er entdeckte auch die 
wesentliche Bedeutung eines richtigen Verhaltnisses der Gesamtkiihlflache 
des Brenners zu seiner voraussichtlichen Wattbelastung und daf diese Kiihl- 
flache im richtigen Verhaltnis auf Anode und Kathode verteilt werden muB, 
womit- die Lampe erst praktische Brauchbarkeit erlangte. Seitdem hat sich 
das stark aktinische Quecksilberlicht gréB8te Bedeutung erobert, in Deutsch- 
-land zunachst mit der im Jahre 1903 von Arons gebauten Quecksilber- 
dampflampe (Quecksilber-Kathode, Kohle-Anode), die dann in der Uviol- 
und Quarzglasquecksilberdampflampe immer leistungsfihigere Formen ge- 
wann. Geschichtliches siehe bei Pole). 


3. Uviolglaslampen. 


Da durch Glasglocken gewoéhnlicher Art die ultravioletten Strahlen 
unterhalb 330 uu stark verschluckt werden, so verwendet man in der Uviol- 
Lampe®*) neuerdings Glas besonderer, fiir Ultraviolett durchlassiger Zu- 
sammensetzung, das sog. Uviol-Glas (Schott u. Gen.). welches freilich 
Strahlen sehr kleiner Wellenlinge ebenfalls absorbiert. Kommt es auf diese 


1) J. Thiele, A. 376, 279 (1910); C. 1970, II, 1845. 

2) L. C. Marquart, C. 1906, II, 1095. 

3) W. RoB, Am. Soc. 28, 786; C. 1906, II, 488. “ 

4) Uber das ultraviolette Spektrum des Wolframlichtbogens siehe M. Luckiesh, 

_ ©, 1920, I, 609, iiber seine ‘photodynamische Wirkung Browning u. Ru&B, C. 1919, 
yd, 99. 
5) J. C. Pole, Die Quarzlampe, S. 1ff. (Berlin 1914, Julius Springer). 

6) O. Schott, C. 1905, I, 1121. 
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besonders an, so laBt man die Umhiillung fort oder nimmt Quarzglocken, 
die am vollkommensten alle Strahlen durchlassen, indessen ziemlich kost- 
spielig sind. Fir die WeiBflammbogen sollen Glasglocken geeigneter sein?). 

Die von Crookes?) beobachtete Violettfarbung manganhaltigen’ 
Glases durch Héhensonnenlicht tritt wbrigens nicht nur durch gewohnliches 
Sonnenlicht *), sondern auch durch die ultravioletten Strahlen des 
Bogenlichts ein, was dann zu einer weiteren Absorption im farbigen Teil 
des Spektrums fuhrt. 

Uviol-Glas ist bis 2534 durchlassig, wahrend geschmolzener Quarz 
der Heraeuslampe Strahlen bis 185 uu passieren, la8t.- Nach Coehn und 
Becker geht die helle Hg-Linie 254 nicht durch Uviol-Glas, wohl aber durch 
Quarz‘). Die Transparenz des Quarzes nimmt aber mit der Zeit sehr stark 
ab5), die des Uviolglases wenig, so daB das auch wirtschaftliche Vorteile bie- 
tende Uviollicht stark fiir soleche Falle in Aufnahme gekommen ist, bei denen 
es auf die ganz kurzwelligen Strahlen nicht ankommt. Seine Strahlen tiben 
auch auf die Haut ziemlich starke Wirkung aus, dom sie Braunung, apiees 
Entziindung ‘hervorrufen. 

Von Axmann wird eine verbesserte Uviollampe beschrieben, die eine 
besondere Glassorte von erhohter Ultraviolettdurchlassigkeit und Schwer- _ 
schmelzbarkeit aufweist und die altere Uviollampe vom Wellenbereich 579 
bis 253 4“ noch erheblich tibertreffen soll. Sie zeigt zugleich eine starke 
Warmestrahlung, die je nach dem Zweck ausgenutzt oder ausgesCiaee 
werden muB®). (Uli- Lampe, siehe S. 1198.) 


4. Quarzlampen. 


Sehr gebrauchlich ist in neuerer Zeit die ein reiches ultraviolettes, 
iibrigens auch ein betrachtliches ultrarotes’) Spektrum entsendende Quarz- 
Quecksilberlampe von Heraeus bei der man, in einem luftleeren 
Quarzmantel befindlichen Quecksilberdampf durch einen Gleichstrom zum 
Leuchten bringt. Die erste derartige Lampe, von R. Kiich hergestellt, kam 
1904 durch Heraeus an die Offentlichkeit’). Ihre Strahlungsintensitat ist 
gleichmaBiger als die der Bogenlampe, was fiir quantitative Untersuchungen 
besonders wertvoll ist. Auch zeigt ihr Spektrum im Gegensatz zu dem kon- 
tinuierlichen der Bogenlampe scharfe Linien und erlaubt deshalb, einzelne 
Linien nach Abblendung der anderen fiir sich zu untersuchen. Dies ist um 
so wichtiger als wie oben (S. 1167, 1182) erwahnt, die Strahlen des mittleren 
Teils des ultravioletten Spektrums die von den ganz kurzwelligen (y< 1900 
Angstrom) hervorgerufenen photochemischen. Wirkungen wieder zerstoren 
kénnen. Ubrigens hat man Lampen von niedriger Spannung und — 


1) Mott und Bedford, loc. cit. 

2) W. Crookes, Pr. R. S. 74, 524; C. 1905, L. 1688. 

3) Vgl. F. Fischer, B. 38, 946, 2639: C. 1905, I, 1118, II, 600: — PB. J. Mon= 
tagne, Ch. W. 4, 296; C. 1907, I, 1769. — R. A. Gortner, Am.‘ 39,157; C. 1908, I, 1215. 
— J. G. Maschhaupt, Ch. W. 5, 807; C. 1908, II, 1957. 

4) A. Coehn und H. pei Z. El. 13, BABS CD90 7 eb, S79. 

5) G. Le Bon, ©. r. 153, 49; ©. 1911, II, 931. 

8) Axmann, D. m. ve, 47, 835, (1921); C. 1921, IV, 786. 

7) Vel. E. F. Nichols und ae W. ee Journ. Franklin Institut 198, 103 (1924); 
Cie 9 24210 S13; 

8) S. R. Kuch und Retachinee ye ASPhs 20, 575 (1906). ey 
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geringfigiger Temperatur-Erhéhung gebaut, die, vom Format eines 
Probierréhrchens, in das zu bestrahlende System eingefiihrt werden konnen. 
(Als Kathode dient etwas durch einen Eisendraht verbundenes Quecksilber, 
als Anode ein kleiner Eisenzylinder!).) Der photometrische Vergleich von 
Quarz- und Sonnenlicht ergibt erhebliche Unterschiede 2). 

Spater hat Heraeus eine Quecksilberbogenlampe mit fester Wolf- 
ramanode gebaut, die eine Zunahme der Helligkeit auf das Fiinf- bis Zehn- 
fache und eine Steigerung der ultravioletten Strahlung im Gebiete von 366 uu 
auf das Zehn- bis Zwanzigfache der 4lteren Quarzquecksilber- 
bogenlampen aufweisen®). 

Uber die rationelle Anwendung von Quecksilberlampen bei Labora- 
toriumsversuchen, die zur Erzielung des Maximums normaler Strahlen ein- 
zuhaltenden Entfernungen und eine Einrichtung zur Bestrahlung groB- 
flachiger Proben auBert sich Entat‘). Nach ihm kann in 3—4 Stunden 
mit einer Quecksilberlampe die Wirkung einer 30tagigen Sonnenbestrahlung 
erreicht werden. 

Berlemont und George®) haben eine Quarzlampe gebaut, die unter 
Vermeidung der Luftleere, also mit Atmospharendruck arbeitet und eine 
» selbsttatigé Ziindung erméglicht. 

Ahnlich dieser ist die etwa 10 Jahre frither von Kent und Lacell®) und 
die von The Silicate Company in England, in Deutschland die von A. Jae- 
nicke gebaute Lampe. Zu diesen Lampen ist zu bemerken, daf die Steigerung 
des Quecksilberdampfdruckss zwar nicht das Auftreten neuer Linien, aber 
eine bedeutende Anderung der Intensitits verteilu ng veranlaft derart, daB, 
wie bei der sichtbaren, so auch bei der ultravioletten Strahlung die Linien 
kirzerer Wellenlange mit zunehmender Dampftemperatur rascher als die 
groBeren Wellenlangen zunehmen’). Diese Lampen geben daher eine viel 
stirkere Ultraviolettausbeute als die Vakuumbrenner, so lange nicht beson- 
dere Wirkungen der starken kurzwelligen Strahlung, z. B. Bildung von Gold- 
belagen auf der Wand des QuarzgefiBes, diese wieder aufheben. Aus dem 
gleichen Grunde zeigen die zur Kihlung in Wasser eingetauchten Lampen- 
"systeme einen erheblichen Abfall der Ultraviolettstrahlung®) und daher ver- 
poe big geringere Wirkung der kurzwelligen Emission. 

Fir monochromatisches Licht®) wird die ae 
Quarz- Quecksilberlampe empfohlen!°). Vergleichende Versuche nach der 
Fluorometermethode 1") haben jedoch ergeben, da die Energieemission der 


1) A. Tian, C. r. 156, 1063; C. 1913, I; 1849. 

2) FH. Schanz, C. 2921, I, 335. 

8) W. C. Heraeus, C. 1920, IV, 7. 

4) M. Entat, C. 1920, IT, 20. 

*) Berlemont und George, C. 1921, IV, 1408. 

6) Kent und Lacell, Brit. Pat. Nr. 14587 v. 20. Juni 1911. —S. J.-C. Pole, 
Die Quarzlampe (Berlin, Springer 1914), S. 45, | 

7) Kiich und Retschinsky, A. Ph. 20, 575 (1906). 

8) Vel. V. Henri, C. r. 153, 426 (1911). — H. Buisson und Ch. Fabry, C. r. 
152, 1838 (1911). 

®) Vgl. auch Siemens-Schuckertwerke, ©. 1920, IV, 629, D.R.P. 325875, 
Herstellung intensiven Lichts durch Verbrennung zerstéiubter Metalle in stark sauer- 
stoffhaltiger Atmosphare. 
10) Chr. Fabry und H. Buisson, C. r. 142, 784; C. 1906, I, 1478. 
il) Chr. Winther, Z. El. 19, 389; C. 1913, II, 8. 
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kurzwelligen Strahlen bei der Heraeus- Quarzlampe grofer ist, und zwar um 
so mehr, je kiirzere Wellen man betrachtet+). — { 

. Die Uberlegenheit des Quarzglases vor dem Glase besteht in 3 Eigen- 
schaften: 1. Hohe Durchlissigkeit kurzwelliger Strahlen, 2. Schwerschmelz- 
barkeit, die hohe Temperaturen erlaubt und 3. auferordentlich _-kleiner Aus- 
dehnungskoeffizient, der es erméglicht, gliihenden Quarz in Wasser zu tau- 
chen, ohne daB er Spriinge bekommt. 


5. Halbwattlampen. , : 


Gehlhoff2) empfiehlt eine gasgefiillte Halbwattlampe als eine Licht- 
quelle verhaltnisma8ig groBer ultravioletter Energie, die gegentiber Queck- 
silberdampf- und Bogenlampen und Funken zwischen Metallelektroden den | 
Vorteil eines kontinuierlichen Spektrums hat (Spannung 6—8 Volt, Str.-St. 
15—20 Amp.). 

Die Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer u. Co., Leverkusen, verwenden 
die Strahlen der Osramhalbwattlampe, die ein nahezu gleichwertiger 
Ersatz des Sonnenlichts bei chemischen Reaktionen sein soll*). 

Uber einen Apparat zur photochemischen Verwendung der strahlenden 
Energie einer gewohnlichen Glithlampe siehe Literatur’). 

Magnesiumlicht, viel benutzt zu photographischen Zwecken, kommt 
als Dauerlicht in der 


6. Nernstlampe 


zur Verwendung. Sie eignet sich mehr zu spektralanalytisch-photochemischen 
Versuchen. Fiir lichtchemische Reaktionen organischer Systeme erwies sie 
sich der Heraeus-Lampe unterlegen, die in der Wirkung dem Sonnenlichte 
wenig nachstehen soll®). (Siehe Entat ®)). 
Auch ‘ 
7. Auerlicht . i 
ist photochemisch untersucht worden und hat unter anderem Landolt‘) 
zu seinen Versuchen mit Lichtfilterlosungen (s. 8. 1190) gedient. 
Mit . s 
.8. Kerzenlicht 


sind von Rumford8) historische Versuche iiber die Bleichung von Farben 
angestellt worden. . m 


} 


11. Zerlegung des Lichts. Lichtfilter. Lichtdurchlassigkeit verschiedener 
Stoffe. Unterschiede des Reflexionsvermigens verschiedener Stoffe fir ultra- 
violette, sichtbare und ultrarote Strahlen. 


Sollen simtliche von einer Lichtquelle, ausgehenden Strahlungen zur 
Wirkung gebracht werden, so ist es natiirlich am zweckmafigsten, alle irgend- _ 
wie absorbierenden Zwischenschichten auszuschalten und die unbedeckte 


1) Chr. Winther, Z. El. 20, 109; C, 1914, I, 1144. Vgl. auch die Messungen 
von Coblentz und Kahler an der Cooper-Hewitt-Lampe, C. 1921, IV, 623. 

2) Gehlhoff, C. 1921, II, 783. — Die Lampen werden von C. P. Goerz, A.-G., » 
vertrieben. 8) Farb.-F. v. Fr. Bayer u. Co., D.R.P. 297933; C. 1921, II, 803. 

4) Volmar und Dufraisse, © .1921, II, 251. ! 

5) BF. Sachs und S. Hilpert, B. 37, 3428 (1904). 8) Entat; i C. 

7) H. Landolt, Das opt. Dreh.-Verm. °' *) Rumford, Philos. papers Tey 
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die Fliichtigkeit des zu bestrahlenden Substrats oder der Reaktionsprodukte 


bzw. durch den Bau der zur Bestrahlung verwandten Lampe verbietet. Der. 


groke Unterschied in der chemischen Wirksamkeit der verschiedenen Strahlen- 
arten (siehe oben §. 1186, Einflu8 der Wellenlange), die sich nicht selte x. 
photochemisch entgegenarbeiten'), erfordert in bestimmten Fallen jedoch 
eine Zerlegung des Lichts und somit die Zerlegung besorgende Zwischen- 
schichten. 

Kommt es nur auf eine vergleichende Untersuchung der verschiedenen 
Teile des Spektrums an, so kann man sich der spektralanalytischen Zer- 
legung des Lichts durch Prismen oder Gitter bedienen, hat aber 


dann mit einer erheblichen EinbuBe an Beleuchtungsstarke zu rechnen, so_ 


daB man, wenn diese eine entscheidende Bedeutung hat, lieber zu Licht- 
filtern greift, um die nichtgewiinschten Strahlen auszuschalten. 

Als solche dienen einmal zwischen Licht und Substanz gebrachte bzw. 
auf diese gedeckte gefirbte Glaser oder farbige Flaschen?), in die 
man den ,,Photolyten‘ einfiillt. Soll die Strahlungsquelle in das System 
eingetaucht werden, so mu sie natiirlich einen entsprechend gefarbten 
Glas- oder Quarzmantel erhalten und der Zutritt von Tages- und Sonnen- 
licht durch passende Wahl des ReaktionsgefafBes (Porzellan, besser Steingut 
u. dgl.), oder Hiillen von schwarzem Papier; Einsetzen in Tinte usw. ver- 
hiitet werden. 

Haufig bedient man sich gefarbter Losungen als Lichtfilter®). 
Die kurzwelligen blauen und violetten Strahlen werden durch eine Lésung 
von neutralem Kaliumchromat, die langwelligen durch Kupfersulfat- 
lésung absorbiert. Chininsulfatlés ung la®t den ganzen sichtbaren Teil 
des Spektrums durch, halt aber die ultravioletten Strahlen unter 400 #4 zuriick. 

Uber die fiir die einzelnen Bezirke der Sonnenstrahlen einschleBlich 
der Warmestrahlen sowie der in Betracht kommenden ultraroten und ultra- 
violetten Gebiete in Betracht kommenden Filter und den Grad ihrer Durch- 
lassigkeit besitzen wir Angaben und genaue Messungen von Dorno4), so tiber 
das Rotfilter Schott F. 4512 (2 mm), Blauuviol F. 3633 (3 mm), Blauuviol F. 
3873 (5mm), Griin 2111[ 2mm (Phys.-Techn. Reichsanstalt), Griinfolie 
Augsburg F. BI., Fiirstenaufilter, Blaulich Hisenoxydul F. 188 (Schott 5 mm, 
War meabsorptionsfilter), Ebonit 0,3 mm, auch iiber die Durchlassigkeit einer 
lem dicken wassergefiillten Kiivette fiir Ultrarot. Das Nahere ist im Original 
einzusehen. , : : 

Landolt5) hat ein System von Lichtfiltern angegeben, mit wolehon! 
man aus einem Auerschen Gasglihlicht fiinf fast gleichmaBig tiber das sicht- 
bare Spektrum verteilte Bezirke herausblenden kann, deren Wirkung in 
erster Annaherung derjenigen einzelner Wellenlangen gleicht. 

Lichtfiltersystem nach Landolt fir Auerlicht. 

Spektrales Rot von 718—639 mu erzeugt man mit einer Lésung von Hexa- 


methylpararosanilinchlorhydrat, dem Krystallviolett 5 BO des Handels, indem man 
zur Fortnahme blauvioletter Strahlen Kaliumchromatl6sung vorschaltet ; 


3) Sides A: Tran Orr. Lode lable C.o197 219s. 

2) Siehe z. B. J. Bertram und R. Kiirsten, J. pr. 51, 322 (1895); B. 28, iat 
387 (1895). 3) Siehe auch W. Lenz, B. Pharm. 17, 161; C. 1907, II, 9. 

4) 0. Dorno, K. W. MeiBner® ral WG Vahle, Meteorol. Zeitschrift, Sept. 


1924, 234. 5) H. Landolt. Das optische Drehungsvermégen. 2. Aufl. S. 388. ~ 


a? 


f 


Substanz hiillenfreiem Lichte auszusetzen, soweit sich solches nicht durch 


Belichten. A. Allgemeiner Teil 1191 


Gelb, von 614—574 wu, durch drei hintereinander geschaltete Losungen von 
Nickelsulfat, Kaliumechromat und Kaliumpermanganat; 

Griin, von 540—505 wu, durch Kupferchlorid- und Kaliumchromatlésungen; 

Hellblau, von nur mangelhaft bestimmbarer Zone; 

Dunkelblau, von 478 —410 we, durch Lésungen von, Krystallviolett und Kupfer- 
sulfat. 


Bei Anwendung anderer Lichtquellen als des Auerlichts muB sich die 
Verteilung natiirlich etwas andern. 


Lichtfiltersystem von Hartmann fiir Uviollampen*). 

Methylviolett 4 R (Agfa) in sehr verdiinnter Lésung, in ca 12 mm dicker 
Schicht. In getrennter Kiivette und gleich dicker Schicht Nitrosodimethylanilin, 
soviel sich in kaltem Wasser schnell lost. Dieses Filter schneidet — abgesehen von roten 
Strahlen, die photographisch unwirksam sind und auch im Lichte der Quecksilberlampe 
nicht vorkommen — alle Strahlen groBerer Wellenlange vollig ab und 1a6t nur die drei 
Linien / 3650, 3655 und 3663. kraftig durch. 

Methylviolett in so starker Konzentration, dai die Linien bis 44359 aus- 
geléscht werden. Chininsulfat (in getrennter Kiivette) loscht die Linien bis 4 3650 


-aus. Das kombinierte Filter 1laBt nur 24047 und 4078, bei starker Belichtung auch 


Lae 


43984 durch. 

Kobaltglas kombiniert mit Aeskulinfilter la8t die intensive Linie 1 4359 
nebst ihren. beiden Begleitern fast ungeschwacht durch und schneidet alle anderen 
Strahlen vollig ab. 

Guineagriin B extra (Agfa) + Chininfilter. Das Guineagriin 1a8t bei hin- 
reichender Konzentration nur die wenig intensive Quecksilberlinie 4 4916, allerdings 
auch etwas geschwacht, durch, schneidet aber die benachbarten duBerst intensiven 
Linien 2 4859 und 4 5461 ganzlich ab. AuBer einem photographisch unwirksamen 
Streifen.im Rot 1a8t dieses Filter nur noch die ultraviolette Gruppe bei 2 3650 durch, 
und es kénnte daher auch an Stelle des Nitrosodimethylanilins als Ultraviolettfilter (in 
Verbindung mit Methylviolett) verwendet werden; die Durchlassigkeit des Nitroso- 
dimethylanilins fiir Ultraviolett ist jedoch erheblich groBer. Schneidet man durch das 
Chininfilter die ultravioletten Linien ab, so l48t die Kombination nur die Linie 2 4916 
durch. 

Neptungriin S (Bayer, Elberfeld) + Chrysoidin. Man tragt in eine schwache 
Chrysoidinlésung, welche nur das gelbe Linienpaar bei 4 5790 und die griine Linie 4 5461 
durchlaBt, soviel von dem griinen Farbstoff ein, bis die gelben Linien verschwinden. 
Dieses Filter schwacht auch die Linie 4 5461 schon etwas, und es wird bei der Durch- 
priifung einer gr6Beren Zahl von Farbstoffen wohl méglich sein, das Neptungriin durch 
eine noch besser wirkende Substanz zu ersetzen (etwa Echtgriin, Indulin, Diphenblau). 

j Chrysoidin + EHosin. In die schwache Chrysoidinlosung tragt man sdviel 
Eosin ein, bis die Linie 4 5461 verschwindet. Dieses Filter wirkt sehr gut. 

Lichtfiltersystem nach Winther?) fiir Quarz-Quecksilberlampen. 

Das Blaufilter enthalt in 100 ccm wasseriger Lésung 0,0075 g Rhodamin, 
2 ¢ Chininsulfat und 6 ccm n-Schwefelsdiure. Hs werden 38% der Linie 486 wu neben 
unmefbaren Spuren der Linien 405 und 866 “wu durchgelassen. 

Das Violettfilter zur Isolierung der Linie 405 wu besteht aus 0,03 g Diamant- 
fuchsin und 4 ¢ Chininchlorhydrat pro 100 cem alkoholischer Lésung. Es treten 34% 
der Linie und eine Spur von 436 wx durch das Filter. 

Hin Ultraviolettfilter, bestehend aus 0,03 g Diamantfuchsin in 100 com 
wasseriger Lisung, laBt 31% der Linie 366 we durch, ein anderes — 0,0243g Kalium- 
chromat und 0,00188 g Nitrosodimethylanilin in 100 ccm wasseriger Lésung — 30% 
der. Linie 313 uy, 19% der Linie 302 vp und eine Spur von 436 wu. “ 


Ultraviolettes Licht wird unter anderem von Anethol schon in 4/, mm 
starker Schicht der fliissigen Substanz so stark absorbiert, daB alles Licht 
unterhalb 2700 Angstrém vollstandig abgeblendet wird, wie Durrans®) photo- 


- graphisch nachwies. Das Anethol absorbiert etwa doppelt so stark wie Me- 


1) Hartmann, Z. w. P. 1, 259 (1908). 2) Winther, El. 19,394; C. 1913, IT, 8. 
3) Phos. H.-Durrans, C. 1922, I, 396, 
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thylisoeugenol und etwa 32 mal so stark wie das mit ihm isomere Methyl. ch 
chavicol. Isoeugenol absorbiert wesentlich starker als Eugenol. Bei Verlust’ 
der Seitenkette, dem Ubergang in Anisol, geht das Absorptions verze auf’ 
ein Minimum zuriick. er 

Die Filter sind selbst ziemlich unempfindlich. en 

E. Pringsheim jun. stellt Gelbfilter her durch Uberziehen yon 
Glasplatten mit einer Auflésung von Methylorange in Gelatine1). Neuerdings 
wird das Na-salz der Glukosephenylosazon-p-carbonsaure als alle anderen 
iibertreffendes Gelbfilter unter dem Namen Eastmangelb empfohlen?).- 
Ein geeignetes Filter zur Ausschaltung der violetten Strahlen ist nach Plot- 
nikow®’) eine Auflésung von Jod in Tetrachlorkohlenstoff. 

Die Filterlésungen fillt man in Kiivetten mit planparallelen Wanden. 
Die Altesten sind von Landolt wesentlich verbessert worden, indem er Glas- 
platten auf Ringe aufkittet. Winther4) klebt auf die beiden gegentiber- 
liegenden Flachen eines mit weiter Durchbohrung versehenen parallelo-— 
pipedischen Mahagoniklotzes Glasscheiben auf und fiillt den ausgebohrten — 
und ausgepichten Raum durch einen passend ausgebohrten Zulaufskanal. 
Eine Prazisionskiivette beschreibt Stintzing °). 

Zur Gewinnung reinen ultravioletten Lichts durch Absorption peciout 
sich Lehmann®) des Nitroso-Dimethylanilins in Verbindung mit Jenaer 
Blauuviolglas und Kupfersulfat. Die beiden. Wande der Kiivette fir die 
Kupfersulfatlésung sind als Filter ausgebildet und bestehen aus Blauuviol- 
glasplatten, deren eine auf der AuSenwand mit Nitrosodimethylanilin in 
Gelatine prapariert ist. Das Nitrosodimethylanilin absorbiert nach Wood 
den gréBten Teil des sichtbaren Spektrums, wahrend die ultravioletten 
Strahlen ungehindert durchgehen. Die noch zuriickbleibenden Strahlen des 
sichtbaren Spektrums koénnen nach ihm durch Anwendung von Kobaltglag 
und passendem grinem Glase beseitigt werden’). |. 

Als Absorptionsfilter fiir Infrarot von 800 ““ ab bewahrten sich dret 
hintereinanderstehende Trége von je 3 mm Durchmesser mit Chrysoidin — 
(1°/) wasseriger Lésung), Methylgriin (2% wasserige Lésung) und Naphtholgriin 
(1—2°% 9 wasserige Lésung®). 

Gefarbte Filtergliser sind im Handel, so Rot-, Griin- und Blaufilter- 
glaser, Blau-Uviolglas und fiir das auBerste Rot durchlissiges Kobaltglas ®). 

Kopp und Joseph benutzen ultraviolett absorbierende Licht- 
filter, gekennzeichnet durch den Gehalt an solchen nicht glykosidartigen Cu- 
marinderivaten,' welche durch einfache bathochrome Gruppen, wie OH, 
NH,, COOH, C,H; usw. ein- oder mehrfach substituiert sind), : 

fd Me Roy 

1) B.  pridgahete jun., Bot. 26a, 556 (1908); C. 1909, I, 418. eit 

*) Mees und Clarke, C. 1920, II, 712. 

*) J. Plotnikow, Z. ph. C. 75, 385; C. 1911, &, 685. 

4) Chr. Winther, B. 35, 1976 (1902); ©. 1902, II, 237: 

°) H. Stintzing, Kolloidchem. Beih. 6, 231 (1914); C. 1915, I, 777. 

6) O. Lehmann, Ph. Z. 11, 1039; C. 1911,-I, 55. : 

7) Wood, Phil. M. [6], 5, 257; C. 1903, I, 558, — Wood beschreibt versthioeene 
Rees Ginestornicn von Nitrosodimethylanilin in Gelatine, Glycosin auf Glas, Qa : 
platten usw. a 

*) G. Michaud und J. Fidel Tristan, A. sc. Genéve [4], 41, 58; C. “1916, 


I, 540. ®) Schott u. Gen., Jena. ; 
10) Kopp und Joseph, C. 1912, 11, 1919. ; oar jes 
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Seit einiger Zeit erscheinen auch farblose, Ultraviolett absorbierende 
Augengliser im Handel+). Solche Glaser sind wohl zuerst von W. Crookes 
hergestellt worden). 

Erwahnt sei hier die Tageslicht- oder Lumina-Brille, deren Blauglas das 
Licht einer Halbwattlampe, allerdings mit einem Helligkeitsverlust von etwa 
85%, in rein weiBes Licht verwandelt, so daB alle Anfarbungen durch die 
Brille wie bei Tageslicht erscheinen. Mit Hilfe einer lichtstarken Lampe kann 
man sich auf diese Weise vom Tageslicht unabhingig machen®). Dem gleichen 
Zweck dient in weniger wirtschaftlicher Weise die ,,Tageslichtlampe“‘*). 

Uber Zusammensetzung und Anwendung von Lichtfilterlosungen be- 
richtet Lenz*), iiber Lichtfilter gegen ultraviolette Strahlen, und deren 
Vorkommen, Wirkung und Absorption Mannich’). 

Vgl. auch Miethe iber ultraviolettdurchlassige Filter’). 

Um Arzneien vor Lichtwirkung schiitzen zu kénnen, hat man auch die 
Lichtdurchlassigkeit verschiedener Flaschenglaser untersucht §). 

Uber die Absorption des Lichts durch Gase siehe z. B. Ribaud®). 

Die Durchlassigkeit einer Anzahl von Stoften fir kurzwelliges Licht 
ergibt sich aus folgender Zusammenstellung!®): 


MICH Sc Us set alice 2 eel ra shite bis 391 pu 
Be eicelare ty OPTI TOK es ik ornate ie ik ie oy eB LD! 5h 
BN ET ATIOG HG fy 0 as ke yah on U8 yearns wocaiioe :i4gy00' OADe 5 
Gee lation: Glad Cire yr cs fap he os. gy ORO 
Breiplan se Ear uO ee ass ee oa ear oe yy SOLOS, 
Crownvias’ \(Borostiikat). si. 105. ioe See ey 29D", 
rianemiene Oso cm Cie Kivi ety ee A ice aes ne ee es, DOO: 2c 
— Uviolglas (Schott u. Gen.) ah hata eh BOS 1s 
Reines Wasser... . . bis etwa 200 ,, 


Quarz bis zu Dicken von mehreren Zentimetern ,, 180 ,, 


ra, 1) Huphos-Glas, siehe S.1182 und Sanoscop-Glas ©. 1918, II, 787. — Zum gleichen 
Zweck werden Glasfliisse mit Gehalt von Borax, TiO,, CeO, und VO; hergestellt: Cor- 
ning Glass Werks, U. S. A. C. 1923, II, 1109. N. P. 36449; D.R.P. 374386, 374642; 
'C. 1928, IV, 320. Vel. jedoch 8.1182 FuBnote 4. 

2) Vgl. J. H. Gardiner, Ch. N. 127, 97 (1923); C. 1923, IV, 821. 

8) H. Weisz, vel. Ch. Z. 48, 843(1924); 49, 88 (1925). (Lumina- Gesellschaft fur 
Lichttechnik, Wien.) Se: § 

4) Vel. hierzu S. H. Groom, The An. 47, 419 (1922); C. 1923, II, 213; W. Sing- 
leton, The An. 47, 424 (1922); C. 1923, II, 213. 

5) W. Lenz, B. pharm. 17, 161; C. 1907, II, 9. 

6) ©. Mannich, B. pharm. 19, 388; C. 1910, I, 323. 

7) Miethe und Stenger, Z. w. P. 19, 57; ©, 1920, I, 1. 

8) Coebergh, Pharm. Weekblad 57, 1452; C. 1921, I1, 329. — Kupferoxydul- 
glas laBt langwelliges Licht tiber 700 wu durch. Dunkelbraunes, durch © und S ge- 
farbtes Glas ist bis 500 wy durchlassig, helleres aber fiir alle Wellenarten.(?) Griines (Fe) 
Flaschenglas in, dicker tiefgefarbter Schicht ist bis 450 wu undurchlassig._ Signalglas, 
mit Cr,0, oder’ CuO gefarbt, zeigt je nach Intensitét die Durchlassigkeitsgrenze bei 
450—470 yu und oberhalb 660 yu. Blaues Glas ist durchlassig fiir Blau, Violett, Ultra- 
violett und Rot. Schwarzes Glas fiir Violettrot. Zur Priifung wird 1%ige Benzidin- 
lésung in Chloroform und AgCl-Celloidinpapier empfohlen. 

; 9) G. Ribaud, CO. r. 155, 900; 157, 1065; C. 1913, 1, 8; 1914, I, 331; — Ribaud 
und Wood, Phil. Magaz. [6], 27, 1009; C. 1914, 11, 456. — Ribaud, C. 1920, I, 601. 
10) Nach J. C. Pole, Die Quarzlampe (Berlin 1914, Julius Springer), S. 67. 
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Erwahnt sei ein durch Kondensation von Harnstoff mit Formaldehyd 
hergestelltes durchsichtiges Kolloid, der Pollopas, das die Higenschaften 
des Flintglases und die geringe Dispersion des Bergkrystalles besitzt, fiir 
Ultraviolett sehr durchlassig sein soll, im iibrigen sich auf der Drehbank 
bearbeiten 14B8t und beim Brechen nicht splittert?). 

Organische Gallerten zeigen betrachtliche Durchlassigkeit ultravioletten 
Lichts; dagegen ist die tierische Lederhaut sehr wenig durchlassig *). 

Kraftige Absorption ultraviolctter Strahlen zeigen Naphthol- und 
Naphthylamin-sulfosiure und ihre Salze, sowie die entsprechenden 
Anthracenabkémmlinge, besonders bei Gegenwart von Atzalkalien, Kalk- 
wasser und dergl., weshalb diese Stoffe in Form von Salben oder wasserigen 
bzw. alkoholischen Lésungen gegen Gletscherbrand, Hautbraunung, Pellagra 
usw. verwandt werden kénnen§). 

Fiir analytische Zwecke —- Trennung der Strahlen von Na-, Li-, Sr-, 
Ca- und Ba-Licht von denjenigen von K-, Cs- und Rb-Licht — ist von Le Roy 
W. Me. Cay 4) im Chromalaunfilter (310 g kryst. Chromalaun in 11 Wasser) 
angegeben worden. 

Uber die Absorption des ultravioletten Lichts durch organische Ver- 
bindungen vergleiche man noch die auf S. 1169, Fufnote 5 angegebene 


Literatur, tiber Absorption von Fluorescenzlicht in der emittierenden Substanz 


Duseberg?®). 

Von der unerwiinschten Zerlegung bzw. Absorption des Lichts 
durch die verschiedenen Lampenhiillen wie Glas, Uviolglas, Quarz ist im 
Abschnitt ,,Kiinstliche Lichtquellen“’, 8. 1184ff., die Rede gewesen. : 

Wohl im Auge zu behalten ist aber auch die Ms 


Verschiedenheit der Lichtdurchlassigkeit der gebrauchlichen 
Lésungsmittel. 


In der Einleitung sind bereits die Befunde Benraths erwahnt worden, 
wonach Wasser und hydroxylhaltige Verbindungen, letztere in mit der ‘Anzahl 
ihrer Hydroxyle steigendem, mit zunehmendem Molekulargewicht aber sinken- 
dem Mae, in hohem Grade durchlassig sind, wahrend Ester und Kohlen- 
wasserstoffe fast alle wirksamen Strahlen beispielsweise der Quecksilberlampe 
verschlucken®). Nach Massol und Faucon sind Methyl- und Athylalkohol 


in Schichten bis zu 10cm fiir Ultraviolett sehr durchlassig. Beim Propyl- — 


alkohol nahm die Durchlassigkeit mit der Schichthéhe langsam ab, ebenso 
trat mit steigendem Molekulargewicht eine Abnahme ein. Sekundare 
Alkohole erwiesen sich etwas, tertiare bedeutend durchlassiger 


1) F. Pollak u. K. Ripper, Oe. 27, 96 (1924); C. 1924, II, 1186; Ch. Z. £8, 569 

Seay C. 1924, II, 1743; s. a, J. Frére, Rev. des prod. chim. 27, 577 (1924); C. 1924, 
2428. 

2) A, Benrath und K. Schaffganz, Z. ph. C. 103, 189 (1922); C. 1923, ILL, 712. 

3) J. M. Eder, Oe. P. P. 93080 u. 93083 (Zus.-Pat.) (1922); C. 1923) IV, 864. 

4) Le Roy W. Me.:Cay, Am. Soc. 45,2958 (1928); C.-1924, I, 937, 

*) Th. Duseberg, Ph. Z. 26; 157 (1925); C. 1925, 1, 24381. 

6) A. Benrath, A. 382, 235 (1911). 
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als normale1). Uber die Absorption des Lichtes durch Ammoniak siehe 
Literatur 2). 


Lichtdurchlassigkeit der Mineralien. 


Manche gefarbten Medien zeigen eine hohe Ultraviolett-Durchlassigkeit, 
so Steinsalz, Sylvin, Chilesalpeter, FluGspat, Diamant, Keinzit, Granat, 
Hyazinth, Topas, Smaragd, Rubin, Turmalin, Spinell, Cyanit, Beryll und 
Cordierit #). Fiir Quarz, Viscose, Aceton, Glas und Celluloseacetat wurde die 
Durchlassigkeit gegeniitber Ultraviolett von Henri bestimmt ‘). 


Lichtdurchlassigkeit von Pflanzen. 


Besonders interessant im Hinblick auf den pflanzlichen Assimilations- 
vorgang ist das Verhalten der Blatter, die sich zum Teil, so bei Tradescantia-, 
Pteris-, Selaginella-, Panicum-Arten, als erheblich ultraviolettdurch- 
lassiger denn Glas (Glas halt alle Strahlen von geringerer Wellenlainge als 
4300 zuriick, wahrenddie Blatter der genannten Arten Violett und Ultraviolett 
bis 4 253 durchlassen), in anderen Fallen als diesem gleichkommend erweisen 
(Adiantum-, Phalangium-, Primula- und Begonia-Arten). Einzelne Blatter 

. aber lassen-wiederum die Strahlen 4 435 und 404, und auch diese nur schwach, 

hindurchgehen®). Im allgemeinen werden die Strahlen zwischen 8000 und 

10500 Angstrém-EHinheiten von der Vegetation stark zuriickgeworfen °). 

Der Kieselpanzer der Diatomeen ist ahnlich ultraviolett durchlassig 

wie Quarz. Nur die cutinisierte oder mit Wachs ttherzogene Epi- 

dermis, auch das Chlorophyll’), nicht aber das Anthocyan, 

zeigen eine gewisse Schutzwirkung, was von Bedeutung ist, weil ultraviolette 

Strahlen 4uBerst schadigend auf lebende Pflanzen einwirken®). Die durch 

ein Blatt von Phaseolus durchtretenden Strahlen reichten zu einer inten- 

| siven Starkebildung in einem darunter liegenden Blatt vollkommen aus. 

(Blauer Himmel wirkt starker als weife Wolken, diese starker als direkte 

4 Sonne auf die Starkebildung)®). Gewisse weiBe Blumen absorbieren das 
BA: Ultraviolett stark, und dieselbe Eigenschaft kommt dem Zinkoxyd zu’). 


~~ 


Lichtdurchlassigkeit der er onine. ; 


; ‘ Von einer gewissen Wichtigkeit fiir lichtchemische Versuche ist atiok 
die Kenntnis des Verhaltens der Atmosphire. Die unteren Luftschichten 
sind transparenter fiir ultraviolette Strahlen als die oberen!!), Cornu kam 


1) Massol und Faucon, BI. [4], 11, 931; C. 1912, II, 2044. 

2) G. Landsberg u. A. Predwoditelew, Z. Phsk. 31, 544 (1925); C. 1925, 
E2358. 3) BH. W. Ll. Absalom, Phil: M. [6], 33, 450; OC. 1917, II, 794. 
4) Herr und Frau V. Henri, ©. r. 155, 315; C. 1912, II, 853. 

5) Pp. A. Dangeard, C. r. 158, 369; C. 1914, T, 1094. — Siehe auch Fr. J. Meyer, 
Die Lichtphysiologie der Pflanzen, N. 8, 842; C. 1921, I, 178. 

6) G. Michaud und J. Fidel Tristan, A. sc. Genéve [4], 47, 53; C. 1916, 
I, 540. : 
7) Vgl. das S. 1182 iiber den roten Farbstoff der Blutbuche Gesagte. 
8) Ursprung und Blum, Bot. 35, 385; C. 1917, II, 170. 
®) Ursprung und Blum, loc. cit. 

10) G. Michaud, A. Se. [4], 33, 498; C. 1912, II, 477. (Auch in einzelnen Mond- 
kratern soll eine ultraviolette Strahlen nicht reflektierende Substanz vorhanden sein.) 

11) R. J. Strutt, Pr. R. S., Serie A 94, 260; C. 1919, I, 591. 


1196 J. Houben : ‘ 


indessen zu anderen Ergebnissen!), Auferst leicht passieren die Strahlen 
zwischen 8000 und 10500 Angstrém die Atmosphare und ohne merkliche 
Diffusion ?). 


Unterschiede verschiedener Stoffe im Reflexionsvermogen fiir 
ultraviolette, sichtbare und ultrarote Strahlen. 


Die Metalle zeigen ein verhaltnismaBig geringes Reflexionsvermégen. 
ihrer spiegelnden Oberflachen fiir ultraviolette und sichtbare, ein hohes 
und gleichmifig ansteigendes fiir ultrarote Strahlen. Dagegen haben die 
metallisch glanzenden mineralischen Sulfide, Bleiglanz, PbS, Molybdan- 
glanz, Mo§S,, Pyrit, FeS,, und Antimonglanz, Sb,S;, ein Maximum 
ihres Reflexionsvermégens im Ultraviolett und einen Abfall desselben im 
sichtbaren und ultraroten Spektrum zu erheblich geringeren Werten *). 

Bemerkenswert ist die Aufrauhung spiegelnder Oberflachen sowohl bei 
Metallen, wie Sulfiden, die bei ultravioletter Bestrahlung eintritt. 


Polarisiertes Licht. 
dessen bei Erwahnung der Wirkung des Mondlichts schon gedacht wurde, ist 
neuerdings von Weigert*) auf seine chemischen Wirkungen untersucht 
worden. Er fand, daf linear polarisiertes Licht eine spezifische vom nattr- 
lichen Licht verschiedene Wirkung ausiibt, woriiber im Original nachgelesen 
werden muB. : 

Im Anschlu8 an Weigerts Arbeiten untersuchte Padoa®) den Verlauf 
umkehrbarer Lichtpolymerisationen in polarisiertem Licht. Bei der Zimt- 
saure fand er gegeniiber-dem Verhalten gegen natiirliches Licht keinen Unter- 
schied. Bei der Umwandlung von o-Nitrobenzaldehyd in o-Nitrosobenzoé- 
saure zeigte sich indessen, daB die Umwandlungsgeschwindigkeit von dem 
Winkel abhangt, den die Achso der (nadelférmig pristhatischen) Krystalle des 
Aldehyds mit der Schwingungsebene des polarisierten Lichts einschlieBt. 
Uber biochemische Wirkungen des polarisierten Lichts siehe Semmens). 
Sie zeigte unter anderem, daB die Bildung von Zucker in Senfsamen in polari- 
siertem (Abend-)Licht reichlicher als in gewohnlichem Licht vor sich geht. — 

Uber Messen der Lichtdurchlassigkeit beliebiger Stoffe siehe 
Literatur ”). 


12. Apparatur und Verfahren. 


Im allgemeinen erscheint es zweckmaBig; moglichst alle Zwischen- 
schichten zwischen Strahlungsquelle und Substanz auszuschalten. Bis zu 
‘ at 


1) Cornu, ©. 7. 90, 940. ; f 

25 Ge Michaud und J. F. Tristan, A. sc. Genéve [4], 41, 53; C. 1916, I, 540. 

8) W. W. Coblentz u.C. W. Hughes, Scientific Papers of the Bureau of Stan- 
dards 1924, Nr. 493; C. 1925, I, 1048. — Vgl. Hagen u. Rubens, A. Ph. 8, 1 (1902). 

4) F. Weigert,; Vh. 21, 628; C. 1920, I, 103; =A. Ph. [4], 63, 681; GC. 1920. 
601; Z, El. 26, 357 (1920); C. 1921, III, 988. — Siehe auch F. Weigert, Vh.[3], 1, 100; 
C. 1921, III, 697, iiber polaris. Fluorescenzlicht. Durch polarisierte Erregung erzeugtes 
Fluorescenzlicht ist entgegen der bisherigen Annahme ziemlich allgemein poles = 
S. ferner Weigert, Z. El. 24, 222 (1918); C. 1918, II, 534. 

5) M. Padoa, Rnd. [5],°28, DL, 372% C, 1922; Tib, 11, | 

6) B.S. Semone Chemistry aad Tad: 42, 954 (1923); C. 1924, I, 58. ea 

")-J. N. Kugelma8, F..P. 551991‘ (1922);,C. 1923, IV, 423. if 
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einem gewissen Grade kann dies bei festen und fliissigen Systemen dadurch 
erreicht werden, daB man sie in offenen Schalen — méglichst von oben — 
belichtet. Hat man mit Verlust an Substrat oder von photochemischen Reak- 
tionsprodukten durch Verdunstung oder Sublimation, mit Entstehung von 
Gasen, zurechnen, so verbietet sich dieses einfachste Verfahren, und es werden 
Schichten zwischen Lichtquelle und Substrat unentbehrlich. Man wahlt 
diese dann, wenn es auf ein Wirkungsmaximum ankommt, so diinn und 
lichtdurchlissig wie mdglich. 

Feste Substanzen breitet man miéglichst gleichmafig auf der 
Scheibe eines photographischen Kopierrahmens?) aus, bedeckt sie 
mit schwarzem Glanzpapier, befestigt den 
Rahmen und setzt die Scheibe dann der 
Bestrahlung aus. Oder man benetzt das In- 
nere eines Rundkolbens gleichmafig - mit 
einer Loésung der Substanz und la8t das 
Loésungsmittel verdunsten. Sehr geeig- 
net fiir diesen Zweck wie auch zum vollstan- 

. digen Fiillen mit festen oder fliissigen Ver- 
bindungen sind Flaschen mit planparal- 
lelenWanden undeingeschliffenem Stopfen. 
‘Besonders lichtdurchlassig sind Quarzglas- 

efiBe, demnachst Uviolglaser, die bil- 
Foot und in Form von Steh-, Rund- und Erlen- 
me yer- Kolben, Becher- und Reagier-Glasern 
der gebrauchlichen GréBen im Handel sind. 

Baudisch2) arbeitete so, daB er Rundkolben mit kapillar ver- 
engtem Halse fiillte und dann an der verengten Stelle abschmolz. Dies 
Verfahren erlaubt, alle Reaktionsprodukte, auch gasige, zu gewinnen. Man 
gibt dann dem verengten Teil des Kolbens solche Lange, daB man einen 
Schlauch dariiberziehen und ihn so mit dem Gasometer ver- 

*binden kann. Vorher feilt man ihn schwach an und bricht 
die Spitze nach dem Uberziehen des Schlauchs ab. 

Wird der Rundkolben durch die Fiillung oder die an 
der Innenwand haftende Schicht lichtundurchlassig, so kann 
es sich empfehlen, durch Rotierenlassen fiir Verteilung der 
Bestrahlung zu sorgen. Zu diesem Zwecke setzt man den in 
ein angeschmolzenes engeres Glasrohr auslaufenden Kolben- 
hals in die zu einem Rohr ausgestaltete Achse einer hori- 


Abb. 31. 
. JnsolationsgefaB nach Szilard. 
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: zontalrotierenden Schnurlaufscheibe ein. _Abb. 32. 
Nicht selten setzt sich die aus Légungen infolge der Belntungsselt 
Belichtung entstandene feste Substanz an der Glaswand des Baudisch. 


ReaktionsgefaBes ab und mu, um die Bestrahlung des tibrigen 
j “Teiles nicht zu stéren, von Zeit zu Zeit entfernt werden, wie z. B. bei der 

photochemischen Umlagerung gelosten o-Nitrobenzaldehyds in feste o-Nitroso- 
' benzoésaure. In solchen Fallen erprobte der Verfasser eine Beigabe von 
- wenigen Glasperlen, die gestatten, durch kurzes Schiitteln die Glaswand zu 

‘reinigen. t 
‘ 3) Siehe z. B. Bertram und Kirsten, J. pr. (N.F.) 51, 322 (1895). 
2) §. z. B. Baudisch und Hoschek, B. 49, 2579 (1916); CO. 1917, I, 79. 
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Ein praktisches Insolationsgefa8 wird von Szilard?) empfohlen. 


(Abb. 31. 
Zur eaves einer Substanz unter einer ‘iGuecane benutzte Bau- 
disch?2) einen sehr einfachen und zweckmaBigen Apparat. (Abb. 32.) | 
Beide GefiaiBe sind aus Quarz, dazwischen befindet sich die Filterlosung. 
Die 1903 von Schott u. Gen. in den Handel gebrachte 


Uviolglas- Quecksilberlampe 
ist in Abb. 33 dargestellt. Sie besitzt ein 40—100cm langes Leuchtrohr aus 
Uviolglas, das bei senkrechter Stellung unten die negative, stets mit Queck- 
silber bedeckte Elektrode, oben eine Kohlenanode tragt. Die Lampen werden 
fiir 110 und 220 Volt Netzspannung gebaut 
und verbrauchen 2—3 Ampére. Die Strom- 
stirke muB so eingestellt werden, daB die 
Kohlenelektrode beim Brennen nicht ins 
Glithen gerit. Man benutzt dazu einen Vor- 


mit einer Beruhigungsspule von etwa 40 Ohm 
zur Abschwachung von Stromschwankungen 
und einem Regulierwiderstand versehen ist. 


Zindung und Gebrauch der Uviollampe. Die 
Zindung erfolgt durch das — yon Arons einge- 
fithrte — Umkippen. Durch Neigen des Rohres be- 
deckt man die positive Elektrode mit Quecksilber 
und schaltet den Strom ein. Nun wird die Lampe 
in ihre frithere Lage gebracht, wobei ein Kontakt 
entsteht, der Quecksilberfaden zerreiBt und das 
Leuchten beginnt. Falls die Lampe erlischt, so darf 
die Ziimdung erst wieder vorgenommen werden, 
wenn die Kohlenanode sich geniigend abgekthlt 


temperatur mu gleichméfSig und darf nicht zu 


niedrig, auch die Lampe nicht kaltem Luftzug — 


Abb. 33. 


Uviolglas-Quecksilberlampe ‘ é 3 ‘ iio é 
pis Scho tiiuGien: e mit einer die Lichtdurchlassigkeit stark herab- 


setzenden Quecksilberhaut. 


ausgesetzt sein. Sonst beschlagt sich das Glas leicht 


Die Brenndauer der Lampe betragt etwa 1000 Stunden. Ihre Licht- 
intensitat Andert sich bei sorgfaltiger Behandlung wenig. 
Unter dem Namen : 
Uli- Lampe 
ist neuerdings der bereits erwahnte, von Axmann (siehe S. 1186) beschriebene 


Leuchtkorper in den Handel gekommen. Er wird von der Maschine nfabrik 
Kupfermihle in Hersfeld (Hessen-Nassau) hergestellt. Das Leuchtrohr 


ist aus besonders schwer schmelzbarem Uviolglase und erméglicht 
eine der alteren Lampe um ein Mehrfaches iiberlegene Lichtintensitat, da 
es 3—3,5 Ampere vertrigt. 


Es kann deshalb erheblich kiirzer sein cad heeibek bei lem Durch- © 


messer nur etwa 18cm Lange, ein auch fiir Transport und Haltbarkeit we- 
sentlicher Umstand. Da es keine Quecksilberverschliisse, sondern ein- 


1) Szilard,Z. w. P..5,'208 (1907); C. 1907, II, 502. } 
2) O. Baudisch und E, Mayer, B. 45, 1771 (1912); G. 1912, IT, 844. 


schaltwiderstand (W der Abb. 33), der noch 


hat, was etwa 4 Minuten erfordert. Die Zimmer-. 
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geschmolzene Elektroden hat, brennt es in jeder Lage und Stellung, voraus- 
gesetzt, daB alles Quecksilber am negativen Pol verbleibt und die Hisenelek- 
trode daselbst nicht freigelegt wird. Das Rohr zeigt neben der Lichtemission 
eine starke Warmestrahlung, fiir deren Ausschaltung gegebenenfalls Sorge 
zu tragen ist. Die Brenndauer der Lampe iberschreitet bei sachgema Ber 
Behandlung oft 1000 Stunden, und ihre Intensitat lat in dieser Zeit kaum 
nach. Sie ist nur fir Gleichstrom verwendbar. Bei Wechsel- bzw. Dreh- 
strom ist ein Gleichrichter erforderlich. Da sie verhaltnismaBig billig und 
im Stromyerbrauch wirtschaftlich ist, ist sie, obwohl zunachst vorwiegend 
fiir medizinische Zwecke ge- 
baut, sicher auch zu licht- 
chemischen Versuchen gut 
verwendbar. Abb. 34 zeigt den 
Brenner, Abb. 35 die Lampe 
mit Stativ. 

Der Strahlenbereich des 
Ulibrenners reicht bis 250 uy, 
der Quarzbrenner bis etwa 
235 jou. Abb. 34. 


Uli-Brenner der Maschinenfabrik Kupfermiihle. 


Einstellung, Ziindung und 
Gebrauch der Ulilampe. Nachdem 
der Brenner, negativer Pol (umgebogenes Ende des Brenners) an rotmarkiertem 
AnschluBdraht, eingebaut ist, mub er sorgfaltig so eingestellt werden, dai das Queck- 
silber vom negativen Pol beim Umkippen vollkommen gleichmafig zum positiven flieBt. 
Die von der Fabrik mitgelieferte Wandsteckdose ist zu sichern 


bei 101 Volt fir 1 Brenner mit 4 Amp. 


99 110 9° 33 2 99 39 11 be) 
So lO aa Foe Oe ” pat | SROVHIE so 
EBD 220 9° 33 2 99 99 6 39 
33 220 99 99 3 29 2 10 99 
22 220 99 ” 4 99 3° 10 9° 


Vor dem AnschlieBen der Wandsteckdose ist die Polaritat der Drahtenden mit 
dem’ beigefiigten Polreagenspapier festzustellen. (Bringt man die beiden Zuleitungen 
in etwa 2cm Hntfernung in Beriihrung mit dem angefeuchteten Polpapier, so farbt 
sich dieses am negativen Pol rot.) Die unverwechselbare Wandsteckdose ist so anzu- 
schlieBen, daB die kleine Steckerhiilse mit dem negativen Pol verbunden ist. Als Ver- 
bindungsschnur vom Wandstecker zur Lampe ist die 2m lange mitgelieferte Litze 
mit zwei Steckerst6pseln zu verwenden. Ist die Verbindung zwischen, Wandsteckdose 
und der Steckdose am Widerstand je nach vorhandener Spannung 110 oder 220 Volt 
hergestellt, so bleibt bei 220 Volt das richtige Aufleuchten der Polsucherlampe zu priifen. 
Bei richtigem AnschluB zeigt die Polsucherlampe nach Hinschalten des Drehschalters 
an der Lampe ein Aufglimmen, des -+-Zeichens. Verkehrtes AnschlieBen zerstort die 
Lampe in kurzer Zeit. ) 

Zur Zindung sammelt man alles Quecksilber am negativen Pol und kippt den 
Brenner langsam soweit um, dai das Quecksilber in starkem Faden zur Anode flieBt. 
Tritt die Ziindung nicht sogleich ein, so ist die Bewegung zu wiederholen. Ist die Ziin- 
dung erfolgt, so ist die Lampe sofort so weit zuriickzudrehen, da8B sich 
alles Quecksilber wieder am negativen Pol befindet. Zeigt, wie dies erfah- 
rungsgema8 oftmals der Fall ist, das Netz des betreffenden Orts eine geringe Unter- 
spannung, so muB der Widerstand, um den Brenner zu richtigem Leuchten zu bringen, 
durch Lésen der seitlichen Umkleidung des Widerstandsgehiuses und Verschieben 
der Klemme an der Widerstandsplatte verkleinert werden. Ubermafige Anderung des 
Widerstandes verursacht jedoch Bruchgefahr infolge zu hoher Spannung des Brenners, 
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ist somit streng zu vermeiden. Das yaregcher: erfolgt durch den an ae Lampe an-— 
gebrachten, Drehschalter. Mit dem Wiederanziinden mu8 1—2 Minuten gewartet . 
werden, bis sich das heiBe Glas am + -Pol geniigend abgekiihlt hat. Sonst kann es dare i 

das zuflieBende kdltere Quecksilber leicht zum Springen gebracht werden. é Se 


Quarzglas- oussnlncts nee eee eof 


Die fiir Gleichstrom, 220 Volt, 3,5 Ampere von Heraeus gebante 
Lampe ist in der Abbildung 36 montiert dargestellt. Men unterscheidet _ 


Abb. 35. 
Uli-Stativ-Lampe. 


das Leuchtrohr L, das , Anodengetis8 A, das Kathodengefa8 Ks Die St 
zufiihrung geschieht durch die in schriger ee am linken und 


tonkitt iibherdeckt ae. 
- Anoden- und Kathodengefa8 haben voneinander shieichon le 
und GréBe erhalten. Das GroBenverhaltnis beider zueinander ents 
etwa dem Verhialtnis der an beiden Polen entwickelten Warme; a 
erreicht, daB die Warmeabgabe iach aufen etwa im ee ( 
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dampfung stattfindet als an der Kathode, wie es bei gleichgroBen und gleich- 
gestalteten Elektrodengefaifen der Fall sein wiirde. Dies ist insofern wichtig, 
als dadurch die Méglichkeit dauernden Betriebes gegeben ist. 

Genau 148t sich das richtige GréBenverhaltnis der beiden PolgefaBe 
zueinander natirlich niemals herstellen, und es wurde deshalb noch eine weitere 
Kinrichtung getroffen, welche automatisch den Ausgleich zwischen ent- 
wickelter und nach auBen abgegebener Warme besorgt. Diese Einrichtung 
besteht in dem verengten Fortsatz des KathodengefaBes K nach dem Leucht- 
rohr L hin. K ist bis in die Verengerung hinein mit Quecksilber gefiillt. Die 
an der kleinen, in der Verengung des GefaBes gelegenen Quecksilberoberflache 


Abb. 36. 
Quarzglas-Quecksilberlampe fiir 220 Volt Gleichstrom. 


entwickelte Warme wird durch die Mischung des heiBen Quecksilbers mit 
dem kalteren des eigentlichen GefaBes, welche durch die Aufrithrung des 
Kathodenbiischels bewirkt wird, um so schneiler und vollstandiger abgefiihrt, 
je weiter der verengte Teil des GefaBes ist, und je n&aher die Quecksilberober- 
flache dem weiten Teil des GefafBes liegt. Wenn also in einem gegebenen 
Moment aus irgendeinem Grunde die Warmeabgabe nach auBen zu groB werden 
sollte, so wiirde Steigen des Quecksilberniveaus in dem engen Fortsatz und 
damit geringere Warmeabgabe eintreten. Durch geniigend geringen Quer- 
schnitt des verengten Ansatzes und gentigend groBe Dimensionen des eigent- 
lichen PolgefaBes, ist es erreicht worden, da8 die Lampe beliebig lange Zeit 


_ brennt. 


Die elektrische Charakteristik der Lampe ist in erster Linie abhangig 


¥ von der aus den Elektroden entwickelten Dampfmenge. Diese ist bei sonst 


_ Die Methoden der organischen Chemie. Band Il. 3. Aufl. 76 
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gleichen Verhaltnissen abhangig von gréBerer oder geringerer Kihlung der 
Elektroden; je besser die. Elektroden gekiihlt werden, um so gréfer ist die 
Stromstirke der Lampe. Um deshalb kleinere Modelle zur Aufnahme gréBerer’ 
Energiemengen fahig zu machen, sind die ElektrodengefaBe mit metallischen 
Kiihlkorpern umgeben. Durch einen anhaltenden, gegen die Polgefafe ge- 
richteten Luftstrom 1aBt sich die Stromstarke der Lampe noch erheblich 
vergroBern, nur mu’ man darauf achten, daB nicht Destillation von Queck- 
silber nach dem einen Pol hin durch ungleichmaBige Kihlung eintritt. 

Die Lampe ist auf einem Gestell befestigt, auf welchem sie héher und 
tiefer gestellt und’ zur Ziindung gekippt werden kann. In der Ruhelage soll 
die Lampe eine geringe (ca. 5°) Neigung nach dem positiven Polgefa®B hin 
haben, so daB nach dem Kippen einerseits das negative PolgefaB bis in die 
zylindrische Verjiingung hinein mit Quecksilber gefiillt bleibt, und ander- 
seits der Uberschu8 an Quecksilber zum positiven Pol zuriickflie Bt. 

Die Lampe vermag bei 220 Volt Netzspannung dauernd zu brennen 
bei einer Elektrodenspannung von ca. 25 Volt und ebensowohl bei einer 
solehen von 180 Volt, bei Akkumulatorenstrom auch bis zu 185 oder 190 Volt. 
Um in diesen Grenzen die Lampe bis zu jeder beliebigen Spannung brennen 
lassen zu kénnen, mu8 ein regulierbarer Vorschaltwiderstand von insgesamt. 
ca, 55—60 Ohm zur Verfiigung stehen, der eine Belastung von 3,5 Amp. 
dauernd und eine voriibergehende Belastung bis zu 7—8 Amp. vertragt. 


Zindung und Gebrauch der Quarz-Quecksilberlampe. Es empfiehlt sich bei 
jedesmaligem Ingangsetzen der Lampe das Leuchtrohr mit einem mit Alkohol benetzten 
Tuche zu reinigen. Andernfalls brennen die auf dem Rohr befindlichen Staubteile, 
Fingerabdriicke usw. fest und beeintrachtigen die Durchsichtigkeit des Glases. Hin jedes- 
mal sorgfaltig gereinigtes Leuchtrohr bleibt bei normaler Belastung der Lampe 
dauernd blank. 

Man setze die Lampe niemals in Gang und nahere sich der brennenden i aabe 
niemals ohne die Augen durch eine Brille zu schiitzen. Die kraftige ultraviolette Strah- 
lung der Lampe erzeugt auch bei kiirzester Einwirkung eine schmerzhafte Augenentziin- 
dung. Auch die Wirkung auf die tibrige Haut ist sehr intensiv; man schalte deshalb 
am besten eine grofe Glasscheibe zwischen, Lampe und Beobachter. (Vgl. S. 1221.) 

Die Ziindung der Lampe erfolgt in der Weise, daB man den Schliissel 5 auf die 
Achse 4 setzt und den Hebel H (vgl. Skizze) aus der Lage 1 in die Lage 2 bringt. Hierbei 
flieBt ein zusammenhangender Faden vom ‘positiven Pol zum negativen. Beim Zer- 
reiBen dieses Fadens entsteht der Lichtbogen, und man setzt alsdann die Lampe wieder 
in horizontale Lage, indem man den Hebel in die Lage 1 bringt. Dabei flie8t das tiber- 
gelaufene Quecksilber zum positiven Pol zuriick. Will man die Lampe in yvertikaler 
Lage brennen, so dreht man, nachdem sie den stationaren Zustand erreicht hat, den Hebel 
in die Lage 3;,die Feder F bremst den Brenner in, jeder. Stellung fest. 

Es empfiehlt sich, vor dem Ziinden diese Bewegung auszufiihren, ohne dali die 
Stromquelle angelegt ist, um sich zu tiberzeugen, da der Mechanismus in der richtigen 
Weise funktioniert. Es mu8 vor allem vermieden werden, daf beim Kippen soviel 
Quecksilber vom positiven zum negativen Pol tiberflieBt,'da®B das vordere Ende der in 
das Quecksilber tauchenden metallischen Zuleitung, beim Heben oder beim Zuriick- 
senken in die Ruhelage aus dem Quecksilber herausragt, anderenfalls wiirde der Licht- — 
bogen an dieser Zuleitung anfassen und diese zum Schmelzen bringen, oder es wiirde 
doch wenigstens das Vakuum der Lampe durch die aus se Draht freiwerdenden Gase 
verschlechtert werden. 

Beim Ziinden der Lampe schaltet man ca. 28 Ohm Widerstand vor. Nach Bil- 
«dung des Lichtbogens betragt dann die Elektrodenspannung ca. 25 Volt, die Strom- 
‘stairke 7 Amp. Uberlaft man nun die Lampe sich selbst, so steigt mit der allmahlichen — 
Brwirmung des Quecksilbers infolge Steigerung des Dampfdruckes die Spannung auf 
Ca. 6Q Volt, die Stromstarke sinkt auf ca, 3,5 Amp. Will man also die Lampe bei nie- 
oa Tyariphaenee benutzen, so mu man nach der Ziimdung mehr Widerstand 
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Abb. 37. 
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vorschalten, Will man zu héherem Dampfdruck iibergehen, so schalte man allmahlich 
Widerstand aus. Beim Ausschalten von Widerstand steigt zundchst die Stromstaérke 
allein; man achte darauf, daB® die Stromstarke niemals 7 Amp. iibersteigt. Mit der durch. — 
die héhere Belastung allmahlich héher werdenden Temperatur der Elektroden und der 
davon abhangigen Steigerung des Dampfdruckes steigt allmahlich auch ne Mlektroden| 
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_ wartet, so hoch treiben, bis die Elektrodenspannung der Lampe 180 Volt potnage 
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‘Tafel I. 


Stromstarke betragt dann ca. 3,5 Ampere, Bei noch _héherer sere begi 
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"man die Lampe auch bei 190 Volt Elektrodenspannung dauernd brennen. Will man von 
hoher Belastung zu niedrigerer tibergehen, so mu8 dies durch allmahliches Hinschalten 
von Widerstand geschehen. Bei zu schnellem Zuriickschalten erlischt die Lampe. Um 


. Tafel II. 


- die erloschene Lampe von neuem ziinden zu kénnen, mu’ man 1—2 Minuten warten, — 
damit sich das Rohr etwas abgekiihlt hat. Man versiume nicht, vor erneuter Ziindung 
den Vorschaltwiderstand gentigend zuriickzuschalten. Es sei noch bemerkt, daB die 
Lampe etwas hohere Spannung und etwas niedrigere Stromstirke zeigt, wenn man 
sie in ein Gehduse einbaut. Dies erklart sich durch die dann etwas hdher werdende 
Elektrodentemperatur. 
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Das Aufsetzen des Brenners auf das Stativ pesebicht wie folgt: 


1. Randelmutter Nr. 7 abschrauben, 
2. Brenner auf die Tragachsen 8,8 aufschieben und Randelmutter 7 aufschrauben, 
3. die Zuleitungen in den Klemmen einfihren und mit den Schrauben 6,6 be- 


festigen. 
Das Abnehmen des Brenners erfolgt in umgekehrter Reihenfolge. - 
Die elektrische Charakteristik der Lampe findet man in den Annalen der Physik 
1906, Bd. 20, S. 563, wo sich noch einige andere die Lampe betreffenden Hinzelheiten 
mitgeteilt finden. Uber das Spektrum vgl. ebendort Bd. 23, S. 176. : 


Bei niedriger Belastung erfillt der Lichtbogen den ganzen Rohrquer- 
schnitt. Mit zunehmender Belastung schniirt er sich mehr und mehr ein 
und bildet schlieBlich einen Faden von ca. 5mm Dicke. Die Lichtintensitat 
ist dann bei 110 Volt und 3,5 Amp. ca. 1500 HK, bei 220 Volt und 3,5 Amp. 
ca, 3000 HK. Die spezifische Intensitat der sichtbaren und ultravioletten 
Strahlen ist bei den 110 Volt-Lampen ebenso grof und die Okonomie ebenso 
gut wie bei den 220 Volt-Lampen. Bei gleichbleibenden auf eren Verhalt- 
nissen ist die Lichtquelle absolut konstant. Die Lampe kann sowohl hori- 
zontal wie vertikal brennen?). 

Die ebenfalls von Heraeus in den Handel gebrachte 


( 


Quarzglas- Amalgamlampe 


ist mit einer Legierung aus 60% Hg, 20% Pb, 20% Bi, 14% Zn und wy, Cd 
gefiillt. Sie hat ein besonders im Ultraviolett auBerordentlich linienreiches 
‘Spektrum, das fiir das sichtbare Gebiet durch Tafel I, fir 
das ultraviolette durch Tafel II wiedergegeben wird ?). 

Fir Falle, in denen es nicht auf hohe Gesamtlicht-, 
stirke, sondern auf gréRere spezifische Helligkeit ankoma ‘ 
dient die Heraeussche 


ef 
i 


Quarzglas-Punktlampe 


mit einem Lichtbogen von nur 1—2 mm Lange zwischen — 
einer festen Wolframanode und einer Quecksilber- 
kathode. Sie brennt unter. Zwischenschaltung eines Vor- 
schaltwiderstandes. kurz nach dem Ziinden mit etwa 
10 Volt Klemmenspannung, die durch allmahliche Ver- 
ringerung des Widerstandes bis 18 Volt gesteigert werden 
-darf. Die Stromstirke soll beim Ziinden héchstens 4 Amp. 
und beim Einbrennen auch nicht voribergehend 
3,5 Amp. iibersteigen, da sonst das Wolfram zerstaubt. 
Die Lampe hat infolge der groBen Stromdichte des Bogens 
Punktlamenen eine bedeutend héhere spezifische Intensitat als die ge- 
(neueste Ausiiihrung). WOhnliche Quecksilberlampe..,Wahrend sie bei letzteren — 
etwa 4 HK pro qmm betragt, kann sie bei dem Punkt- 
lampchen auf das Fiinf- (bis Zehn-)fache, fiir das Gebiet von 366 uu sogar auf 
das Zehn- (bis Zwanzig-)fache gesteigert werden. 


1) Uber photometrische und spektralphotometrische Messungen am Quecksilber- 
lichtbogen bei hohem Dampfdruck siehe Kiich und Retschinsky, A. Ph., 
4, Folge, 20, 563 (1906). — Literatur tiber Quecksilberlichtbogen siehe J. Stark, ,,Die 
Elektrizitat in Gasen‘‘ im Handbuch der ‘Physik von A. Winkelmann, 2. Aufl., 4, 
2. Halite, S. 527. 2) Siehe L. Arons, A. Ph., 4. Folge, 23, 176—178 (1907). / 
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Gebrauchsanweisung fiir Punktlimpchen. Das Punktlampchen erlaubt die Bil- 
dung eines kurzen Lichtbogens durch Kippziindung. Es ist empfehlenswert, lediglich 
den einen Schenkel des U-formigen -Quarzkérpers unter Zwischenlage von Kork ein- 
zuspannen, und zwar derart, da eine bequeme Drehung um eine Achse mdglich ist, die 
senkrecht auf der Ebene der beiden Schenkel steht, eine Anordnung, die mit Hilfe eines 
Bunsenstativs leicht zu treffen ist. Bei dem Stromanschluf achte man darauf, daf die 
Wolfram-Anode mit dem positiven Pol des Netzes verbunden wird, das mindestens 
15—20 Volt Spannung haben mu&. Der Vorschaltwiderstand ist so zu bemessen, 
daB selbst bei KurzschluB®, der beim Ziinden des Brenners eintritt, der Strom keinesfalls 
mehr als 4 Amp. betrigt. Beim Kippen wolle man das Limpchen nur so weit neigen, 
bis eben Berithrung der Anode durch das Quecksilber erfolgt. Starkere Neigung kann 
leicht dazu fiihren, da® sich der Lichtbogen an der Stromzufiihrung der Kathode bildet 


. Abb. 39. 
220 und 110 Volt-Quarzglaseintauchlampen (Heraeus). 


und die Lampe unbrauchbar macht. Der nach dem Kippen und Wiederaufrichten ein- 
setzende Lichtbogen hat zunadachst eine Klemmenspannung von etwa 10 Volt, die durch 
allmahliches EKinbrennen des Lampchens bei 1—2 mm Lichtbogenlange auf etwa 18 Volt 
gesteigert werden kann, wenn man langsam den Widerstand ausschaltet. Will man 
dauernd mit groBter Lichtstarke arbeiten, so ist es sehr wichtig, den Vorschaltwider- 
stand, der dauernd wenigstens 314% Amp. vertragen mu, so regulierbar zu haben, daf 
man ihn um Zehntel Ohm verdndern kann. Hine Vermehrung des Vorschaltwiderstandes 
um derartige Betrige wird gegebenenfalls die Unruhe des Lichtbogens auf ein ertrag- 
liches Ma vermindern, was natiirlich mit einer entsprechenden Einbu8e an spezifischer 
Intensitat verbunden ist. Bei zu hoher Spannung wird die Unruhe des Lichtbogens 
storend, auch ist mit verminderter Lebensdauer des Lampchens zu rechnen, die teils 


- durch die Zerstaubung des Wolframs, teils durch die Entglasung des Leuchtrohres be- 


dingt werden kann, die insbesondere bei zu groBer Lange des Lichtbogens eintritt. Hs 
empfiehlt sich, diese Linge bei eingebrannten Bogen nicht gré8er als 1, héchstens 
2 mm zu wahlen. 
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Wenn es wichtig ist, den Brenner unverandert an seiner Stelle zu belassen, kann 
man ihn auch durch Erwarmung der senkrecht unter der festen Anode befindlichen 
Quecksilbermassen durch eine Flamme ziinden. Das durch Dampfblasenbildung in 
Bewegung gebrachte Quecksilber stellt den erforderlichen Kurzschlu8 her. Man hat. 
auBerdem noch den Vorteil kiirzerer Hinbrenndauer. y 

Nach Gebrauch des Brenners vermeide man, ihn auf den Kopf zu stellen. | 


Rationelle Ausnutzung der chemischen Wirkung der ultravioletten 
Strahlen bietet die : 
Quarzglaseintauchlampe, 
die fiir 220 und 110 Volt Gleichstrom (Abb. 39) von Heraeus hergestellt wird. 


Beschreibung und Anleitung fiir den Gebrauch der Quarzglas-Eintauchlampe 
(Modell 1916, Heraeus). Die Tauchlampe wird entweder direkt in die zu belichtende 


Abb. 40. ; 
Handhabung der Quarzglaseintauchlampe. = i 


Hlissigkeit oder in einen von Wasser durchstrémten, Quarzzylinder eingesenkt, der 
seinerseits in der zu bestrahlenden, Fliissigkeit. Platz findet. Sie besteht aus einem. 
U-formigen Leuchtrohr, das von einem Quarzmantel umhiillt ist, der das Herantreten 
der Flissigkeit an das heiBe Leuchtrohr verhiiten soll, und zwei Quarzrohrschenkeln 
von 20—50cm Lange, die sowohl die Stromzuleitungen enthalten, als auch zur Be- 
festigung des Brenners dienen. Er wird zweckmafig mit einer Bunsenklammer an dem 
einen, Schenkel kraftig, am besten unter Zwischenlage won, Kork, gefaBt, und zwar derart, 
daB die Achse der Klammer in der durch die beiden Schenkel bestimmten Ebene (oder 
in einer zu ihr parallelen) und senkrecht zu den Schenkeln liegt, wie in 1 und 2 der Ab- 
bildung 40 angedeutet (A-Drehachse), Nach Liiften der Muffenschraube des Bunsen-_ 
stativs sind dann die fiir die Ziindung notwendigen Drehbewegungen des Brenners um — 
die Achse A leicht und mit Sicherheit ausfiihrbar. 1 und 2 der Abbildung 40 stellen den — 
Brenner in normaler Lage von vorn und von der Seite gesehen dar. Zum Ziinden wird 
er um 90 Grad aufwarts in die Lage der Abb. 3 gedreht, wodurch Kurzschlu8 im Brenner 
entsteht. Dabei darf der der Lampe vorgeschaltete Widerstand nicht weniger als 30 Ohm, 
bei 110 Volt Brenner 20 Ohm, betragen, damit die Kurzschlufistromstarke nicht 6 bis 


* 


» 
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7 Amp. tiberschreitet. Durch rasches Zuriickdrehen aus der Lage 3 in die Lage 4 und 2 
entsteht der Lichtbogen, der rasch hohe Temperaturen entwickelt, was an dem schnellen 
Steigen der Spannung eines dem Brenner parallel geschalteten Voltmeters erkannt 
werden kann. Kurz nach dem Ziinden mu8 der Brenner rasch in die Fliis- 
sigkeit eingetaucht werden, damit er nicht Schaden leidet bzw. un- 
brauchbar wird. In dieser Stellung soll auch der unbeniitzte Brenner stehen bleiben, 
da es wichtig ist, daB die in das Quecksilber eintauchenden Korke méglichst die ganze 
Zeit von einer mehrere Zentimeter hohen Quecksilberschicht bedeckt bleiben. 

Je nach der Temperatur des Kiihlwassers in der Nahe der Elektroden nimmt 
der Brenner 2—2,6 Amp. auf, und zwar um so mehr, je niedriger die Temperatur der 
Kiuhlflissigkeit bleibt. Die Spannung darf bis auf etwa 170 Volt, bei 110 Volt Brenner 
85 Volt, gesteigert werden, was durch allmahliches Ausschalten eines Teiles des Vor- 
schaltwiderstandes erreicht wird. 


ceo 


Abb. 41. 
Quarzglaseinstecklampe (neueste Ausfiihrung). 


Ehe man den Strom einschaltet, fiihre man die Ziindbewegung erst einmal zur 

_ Probe aus, um zu sehen, wie sich das Quecksilber auf die beiden, Elektroden verteilt. 
Hs soll in dem Schenkel, der mit dem + Pol des Netzes verbunden, ist, etwa 1 cm unter- 
halb des Mantels, an dem anderen Pol etwa 1 cm oberhalb des unteren, Mantelrandes 
stehen. (Abweichungen von einigen Zentimetern spielen, weil solche Unterschiede beim 
Brennen ausgeglichen werden, keine grofe Rolle.) Hrreicht man dies nicht ohne weiteres, 


so klemme man, in der Lage 3 den Brenner derart ein, da® derjenige Schenkel, der zuviel 


 Quecksilber aufgenommen, hat, etwas héher zu liegen kommt als der andere. Das hat 
dann zur Folge, daB er nach der Kippung weniger Quecksilber enthalt. 

Nach langerem Gebrauche kann der Fall eintreten, daB der Brenner nicht mehr 

_ sofort zundet, selbst wenn eine Kurzschlubstromstirke von 7—8 Amp. gewahlt wird, 

: Bbndorn mehrfach gekippt werden mu. In diesem Falle bringe man den Brenner nach 


_. Ausschalten des Stromes in die Lage 5, in der sich das Leuchtrohr vollstandig mit Queck- 


__ silber fillt. Durch allmahliches Senken in die Lage 6 und 2 werden, die Gasreste in den ~ 
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; abgeschnurten Raum an den unteren Teilen der Schliffe ver drangt und es wird nun die ~ 
Ziindung in der oben beschriebenen Weise leicht erfolgen. 

Sollen Gase oder Fliissigkeiten an der Lichtquelle nur vorbeigefihrt 
und auf diese Weise der Wirkung der ultravioletten Strahlen ausgesetzt 
werden, so bedient man sich der } 


Quarzglas-Einstecklampe (Heraeus) 
mit separatem doppeltem UmhiillungsgefaB aus Quarzglas. Durch den 
inneren Raum des Gefafes flieBt das Kiihlwasser, wahrend die zu belich- 
tenden Gase oder Fliissigkeiten durch den auSeten Raum dieses GefaBes 


Abb. 42. 
Montierung einer Quarzglas-Einstecklampe (altere Ausfiihrung). 


unter Benutzung angesetzter Normalschliffe hindurchgeleitet werden. Ist 
eine Kithlung fiir den zu belichtenden Stoff nicht erforderlich, so geniigt 
ein einfacher Doppelmantel zum Durchleiten. Der Mantel wird am Stativ 
eingespannt und der Brenner von oben so eingefiihrt, daB die konischen Schliffe 
von Brenner und Mantel gut ineinander passen, (Abb. 41 und 42.) 


Gaberlamns nach A. Jaenicke. 


Der aus reinstem geschmolzenem Bergkrystall fiir Gleichstrom fae | 
gestellte Brenner gehort wie der von Kent und Lacell+) bzw. The Silicate — 
Company gebaute und der schon oben (S. 1187) erwahnte von Berlemont 


7 I | 
1) Kent und Lacell, Brit. Pat\14587 v. 20. Juni 1911. — Siehe J. ©. Pole, 
Die Quarzlampe, S. 45 (1914, Berlin, Jul. Springer). i 


ot 
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und George zu den sogenannten offenen Metalldampflampen, ist also kein 
Vakuumbrenner !). : 


Bau, Ziindung und Gebrauch der Quarzlampe nach Jaenicke2). Das Leuchtrohr 
des RES besitzt eine lichte Weite von 20 mm, eine Wandstarke von 2mm. Hs ist 
mit zwei doppelwandigen KiihlgefaBen ver- 
sehen, deren jedes mit einem Steigrohr ver- 
bunden ist. Der Strom wird durch zwei ein- 

_geschliffene Kohlenstifte ec und din Hisenfassung 
gugefiihrt; d schlieBt dicht, ¢ 148t sich durch 
die Mutter e einstellen und reguliert so die 
Drosselung des Quecksilbers. Stahlfedern hal- 
ten, die Stifte in ihrer Lage, Metallkappen mit Abb. 43. 
Anschlufiklemmen schlieBen die Steigrohre. Skizze zur offenen Quecksilberdampflampe} 

Der Brenner wird sorgfaltig getrocknet, nach Jaenicke. 
mit Quecksilber- gefiillt, der Schliff d dicht 
eingesetzt, mit Quecksilber itiberschichtet und die Metallkappe aufgesetzt. Dann wird 
das Quecksilber im Brenner mehrmals mit einer nicht leuchtenden Bunsenflamme bis 


| 


Abb. 44. 
Offene Quecksilberdampflampe nach Jaenicke. 


1) Die erste Erwahnung der Jaenickeschen Lampe findet sich bei A. Miethe, 
N. 12, 597 (1924). 2) H. Stammreich, N. 12, 744 (1924). 
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zum Sieden erhitzt, nach dem Erkalten die Gasblasen durch Wenden der Lampe ~ 
aus dem offenen Schenkel herausgetrieben, der Kohlenschliff c eingesetzt und das Brey 
gefaB mit der Kappe verschlossen. 

Der Brenner wird mit einer Spannung von 220 Volt (Gleichstrom) ‘betrieben. 
Hin fein regulierbarer Widerstand von 30 Ohm ist vorzuschalten, c ist an den positiyen, 
d an den negativen Pol zu legen. 

Um den Brenner zu ziinden, wird der Stromkreis mit dem gesamten Widerstand 
geschlossen, so daB die Quecksilbersaule mit etwa 7 Amp. belastet ist, dann das Queck- 
silber bei a so lange erhitzt, bis der Dampf die Quecksilbersdule trennt. Der sich an der 
Trennungsstelle bildende Lichtbogen ist zundchst nur kurz; er wachst unter Steigen 
der Spannung an den Elektroden und Sinken der Amperezahl so lange, bis Dampfdruck 
und Menge des verdampfenden Hg dem 4uBeren Druck entsprechen. Dieses Gleich- 
gewicht stellt sich nach einigen Minuten ein und ist jeweils bei dem Ausschalten yon 
Widerstand abzuwarten. 

Durch langsames Ausschalten von Widerstand — etwa alle 10 Minuten 1—2 Ohm 
— gelingt es, den Bogen bis zum Punkt b zu verlangern. Er besitzt dann bei einer Lange 
von 158 mm eine Klemmenspannung von etwa 165 Volt. 

Das langsame Ausziehen des Bogens gelingt nicht immer; eine sorgfaltige Nivel- 
lierung der Lampe ist von Wichtigkeit, vor allem ist aber die Regulierung der Dros-. 
selung am Schliff ¢ entscheidend. Dieser mu8 so eingestellt sein, da das Quecksilber 
nur langsam steigen oder fallen kann, also nicht jeder plétzlichen Temperaturanderung 
im Rohre nachgibt; andererseits soll die Entstehung gréRerer Uber- und Unterdrucke 
verhindert werden. Die Arbeit am Brenner wird durch die intensive Strahlung, die sorg- 
samen, Augen- und Hautschutz erforderlich macht, erschwert. 

Es ist vorteilhaft, eine gréBere Selbstinduktion vor den Brenner zu schalten, der 
dann tagelang ohne Stérung betrieben werden’ kann. LErléscht die Lampe, so ziindet 
sie normalerweise beim ZusammenflieBen des Quecksilbers selbsttdtig.  Immerhin emp- 
fiehlt es sich beim ununterbrochenen Betrieb ohne Aufsicht einen Maximalselbstaus- 
schalter in den Stromkreis zu bringen, der so reguliert ist, da er nach MaBgabe des 
vorgeschalteten Widerstandes — bei voller Bogenlange etwa 4 Ohm — zwar noch die 
Zindung beim ZusammenflieBen des Quecksilbers erméglicht, bei ausgebliebener Ziin- 
dung aber unterbricht. 

Der Brenner wird zweckmaBig auf einer wassergekihlten Unterlage betrieben; 
durch Luftkithlung der Lampe (Ventilator), besonders des AnodengefaBes, kann die 
Belastung auBerordentlich gesteigert werden. 


Die Ultraviolettausbeute dieser unter Quecksilberdruck brennenden 
Lampen ist eine viel hdhere als die der Vakuumlampen. A. Miethe und 
Stammreich') konnten einen Zerfall des Quecksilberatoms und das 
Auftreten von Gold feststellen, das sich unter der Wirkung der Strahlung bildet 
und zum Teil auf dem Guanes anntel niederschlug. Eine von uns benutzte 
Jaenickesche Lampe (Modell ,,80 Volt“) zeigte ebenfalls nach kurzer Zeit. 
goldbraunen Belag, der sich als Gold nachweisen lieB. 

Kleine Quarzquecksilberdampflampe Jaenicke Modell 80 Volt2). Vor der Ziindung 
reguliert mah bei kurzgeschlossener Lampe den, Vorschaltwiderstand so, daB die Strom- 
starke keinen fiir die Apparatur (Sicherungen) gefahrlichen Wert annehmen, kann, etwa 
9 Ampere bei 120 Volt Netzspannung. Nach Ausschalten des Stromes bringt man durch 
elektrische oder Gas-Heizung das Quecksilber zum Sieden, indem man die mittlere 
Quarzbriicke so lange erhitzt, bis das Quecksilber tief in das (niedrigere) AnodengefaiB 
zuriickgedrangt ist. Dann schaltet man sofort den ‘Strom ein und ziindet durch kurzes 
energisches Kippen nach der Seite der Anode. Bei Versagen, der Ziindung ist der Strom — 
sofort abzuschalten und nochmals zu erhitzen. Nach gelungener Ziindung regelt man 
den Wattverbrauch der Lampe nach Wunsch durch den Widerstand (etwa 240—400. 
Watt). Bei 300 Watt brennt die Lampe ohne Kihlung mit 80 Volt Klemmenspannung 
und 3,7 Ampere, bei Kitihlung durch einen, Ventilator (zur Vermeidung unerwinschter — 
Warmewirkungen) je nach dessen, Starke bis 42 Volt und 7 Ampere. Die Abnubaung 


1) A. Miethe, N. 12, 597 (1924). — H. Stammreich, N. 12, 744 (1924). 
2) Diese Lampe ist im eee des Verfassers benutzt. worden. eA 
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des QuarzgefaBes ist aber bei gleichem Wattverbrauch bei hoéheren, Stromstarken be- 
deutend gréBer (Entglasung, Verschmutzung usw.). Nachteilig ist das bei langerer 
Brenndauer zu beobachtende Destillieren des Quecksilbers nach der Kathode und, 
dadurch bedingt, das Uberlaufen des GefaBes zuriick zur Anode, begleitet von Kurz- 


‘schlu8 und Verléschen der Lampe. Manchmal folgt diesem eine selbsttitige neue Ziin- 


dung, manchmal aber bleibt die Lampe erloschen. Zur Verhiitung des dauernden Kurz- 
schlusses ist dann die Wiedereinschaltung eines Uberstromausschalters (Automat) 
notwendig, der bei der Ziindung kurzgeschlossen wird. Verwendung automatischer 
Sicherungen (Hlfa-Kleinautomaten der A.H.G.) an Stelle der Schmelzsicherungen hat. 
sich nicht bewahrt*). 


ee 


Abb. 45. hi 
} Kleine Quecksilberdampflampe Modell 80 Volt nach Jaenicke. 

Wie aus vorstehendem ersichtlich, ist mindestens das kleine Modell der 
Jaenickeschen Lampe bis jetzt fiir einen langeren aufsichtslosen Betrieb 
nicht geeignet und steht in dieser Beziehung einer guten Vakuumlampe ent- 


_schieden nach. Die Bildung des Goldbelags, die um so rascher vor sich zu 


gehen scheint, je unregelmaBiger die Lampe brennt, vermindert zudem die 
Ultraviolettausbeute. 


- Capillar-Quecksilberlampe von Vincent und Bipes 2), Die einfachste Form der 
Lampe besteht aus einer durchsichtigen Quarzcapillare (etwa 4 cm lang, 5 mm auBerer 


und 0,3 mm innerer Durchmesser ), die den wagerechten Teil oder den Teil eines Schenkels 
‘eines U-Rohres bildet, das mit Quecksilber gefiillt ist. Die beiden Oberflachen des Queck- 

' silbers stehen in dem Schenkel des Rohres mit der Luft in Verbindung, so da auch der 
Druck in der Capillare immer annihernd gleich dem atmospharischen Druck ist. Bei 


den einfachsten Formen besteht nur die Capillare aus durchsichtigem Quarz, die ver- 


‘i mittels Gummi- oder Korkstopfen mit den beiden, tibrigen aus Glas bestehenden Teilen 


a) Privatmitteilung von Houben und Pfankuch. 
2) J. H. Vincent und G. D. Biggs, Journ. of Scientific Instruments, I. Bd.,. 


ss Nr. 8; C. 1924, II, 1610; vgl. F. Gtildenpfennig, N. 78, 245 °(1925). 
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des U-Rohres verbunden ist. Soll dagegen die Lampe nicht nur voriibergehend, sondern 
fur die Dauer gebraucht werden, so macht man am besten das ganze U-Rohr aus ge- 
schmolzenem Quarz und verbindet die beiden Schenkel nahe ihrem Ende durch ein 
Quarzstabchen, das dem U-Rohr gréfRere Festigkeit verleiht und dazu dient, die Lampe 
an, einem passendem Stativ aufzuhingen. In-das Quecksilber in den beiden Schenkeln 
tauchen Hisenelektroden. Will man nun die Lampe ziinden, so legt man an diese Elek- 
troden eine Spannung von mehr als 100 Volt, schaltet die Lampe in Serie mit einem 
Regulierwiderstand und erwirmt die Mitte der Capillare langsam mit einer kleinen 
Spiritus- oder Gasflamme, bis der Quecksilberfaden rei®t. In. diesem Augenblick ent- 
steht ein Lichtbogen, der aber noch unregelmafig flackert. Durch passende Anderung 
des Regulierwiderstandes kann man es leicht erreichen, daB das Flackern aufhort und 
der Lichtbogen ruhig brennt. Bei der ganz aus Quarz bestehenden Form der Lampe 
haben die Verfasser die Mitte der Capillare mit zwei Reihen Kleiner Quarzknépfchen 
versehen, tiber die sie einen diinnen Platin- oder Chromnickeldraht im Zickzack derart 
aufwickelten, daB die eine Seite der Capillare fiir den Durchgang des Lichtes yollig frei 


Abb. 45a, 
Quarzlampe, Industriebrenner, hangend, Type UVH fiir Wechselstrom. 


blieb. Schickten sie durch diesen Widerstandsdraht passenden Strom, so wurde der 
Quecksilberlichtbogen, bequemer und sauberer als mit der Spiritus- oder Gasflamme 
zum Entstehen gebracht. 5 mh : 
Beim Fiillen der Lampe mit Quecksilber ist folgendes zu beachten. Das U-Rohr 
muS méglichst stark erwarmt und reines, siedendes Quecksilber eingefiillt werden. Bei 
der senkrechten Lampe ist das Quecksilber in den Schenkel zu gieBen, der nicht die 
Capillare enthaélt. Wenn trotz dieser VorsichtsmaBregeln der Quecksilberfaden sich 
nach dem Brennen in der Capillare nicht wieder vereinigt, so erkennt man daran, daf 
sich noch Luft oder Wasser in dem Rohr befindet. In.diesem Falle mu8 man die Capillare 
erwarmen und leicht schiitteln. Die Lampe brennt, wie bereits erwahnt, an 110 wie 
220 Volt Spannung; sie 1a8t- beim Brennen mit Wechselstrom einen leisen Ton, ahnilich 
dem eines Transformators, héren. Will man die Lampe sicher transportieren, so ver- 
siegelt man die Enden des U-Rohres. Die Verfasser geben als bestes Mittel hierfiir ein 
Gemisch aus Guttapercha, Teer und Harz an. Es ist aber nicht ratsam, eine frisch ge- 
fullte Lampe zu versiegeln, ehe sie nicht mehrmals gebrannt hat, weil man sonst nicht 
sicher ist, daB alle Luft und aller Wasserdampf véllig aus dem Rohr entfernt ist. Die 


versiegelten Lampen kénnen unbedenklich mit der Post versandt werden, ohne daB | 


man ein, Zerbrechen befiirchten mu8, da bei ihnen das Quecksilber ja nicht wie bei den 
gewohnlichen Quecksilberlampen in einem hochevakuierten, Rohr hin und her schlagt. 
Die Lampe ist im Gegensatz zu den sonst kauflichen AuBerst billig, sie ist ohne jede 


ey 


Oe eee eee See 
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Vakuumeinrichtung leicht herzustellen, verbraucht auS8erordentlich wenig Strom und 
ist in ihrer Lebensdauer unbegrenzt. 

Fir Wechselstrom hat die Quarzlampen-Gesellschaft, 
Hanau, besondere Lampen gebaut. Die einfachste Anordnung ist m Abb. 45a 
dargestellt. 

Der fiir Wechselstrom jeder Spannung, tibrigens auch fiir Gleichstrom 
lieferbare Brenner ist in einer gut durchgebildeten Trag- und Kipp-Vorrich- 
tung hangend montiert und wird durch Neigen des Leuchtrohrs geziindet. 
Die entsprechenden Daten sind folgende: 


Wechselstrom, jede Spannung, 0,76 KW, 2500 HK 


Gleichstrom 220 Volt, 2. Amp. 0,55 ,, 2000 ,, 
os Roger a ee Ve Ory 2, S000-..,, 
2 PTO sy oe aes OFae ey ae aUOK 3, 


Abb. 46. 
Brennertype UVS, Industriebrenner auf Tischstativ. 


Von der Verwendung von Gleichstrom 110 Volt ist immer nach Még- 
lichkeit abzusehen, da der 110 Volt-Brenner nur die halbe Leuchtrohrlange, 
6cm, bei gréBerer Stromstarke also gréBere Polgefabe hat, und daher die 


_ freie Lichtausstrahlung bei dieser Spannung merklich behindert ist. Quarz- 


‘brenner arbeiten ihrer Natur nach besser und wirtschaftlicher bei héherer 
Spannung. In Fallen, wo nur 110 Volt oder Wechselstrom zur Verfiigung 
steht, ist unbedingt die Wechselstromtype (Abb. 45a) vorzuziehen. 

Der Brenner kann anstatt hangend auch auf einem kleinen Tischstativ 
angebracht werden (Abb. 46, Apparat fir Gleichstrom). Er wird ebenso 
fiir Gleichstrom wie fir direkten Anschlu8 an Wechselstrom geliefert. 

Sollen Flissigkeiten chargenweise in gréBeren Behaltern mit Ultra- 
violettlicht behandelt werden, und erscheint eine gréBere Intensitat der 
Strahlung winschens wert, so kommt der 


Starklicht- Mantelbrenner, 
Type U. V. 500 der Quarzlampen-Gesellschaft, Hanau, in Betracht. 


Dieser in Abb. 47 dargestellte Brenner ist fiir 500 Volt Gleichstrom gebaut, 
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verbraucht 3,5 Amp., 1,75 KW bei 6000 HK photometrischer Helligkeit. 
(Fir direkten Wechselstrombetrieb ist er noch nicht durchgebildet.) 
Der lange in U-Form vmgebogene Brenner ist mit einem 4—5 em 
weiten Quarzrohr umgeben, das an einem in der Abbildung viereckigen 
Flansch wasser- und sauredicht befestigt ist. Das Quarzrohr wird durch eine 
seitliche Offnung in den Reaktionskessel eingeschoben und der Flansch in 
iiblicher Weise mit Gummipackung usw. angedichtet. Der Flansch tragt 
auBen rechtwinklig angegossen eine sauber bearbeitete kleine Grundplatte, 
auf welche der Brenner mit seiner Trag- und Kippeinrichtung aufgesetzt wird. 
Der Brenner, der vorher durch einfaches Anschrauben mit der Kippachse ver-~ 
bunden wird, wird bei der Montage von auBen her vorsichtig in das bereits 
eingebaute Quarzrohr eingeschoben und mit nur einer in dem Bild ersicht- 


Abb. 47. 
Starklichtbrenner, Type U. V. 500, fiir 500 V Glewtstram, 


Pike 
lichen Fliigelschraube ohne weitere Miihe — da die richtige Lage durch Pra- 
zisionstifte fixiert ist — auf der Grundplatte poate Er wird dann durch 
Drehen des Handrades geziindet. 


Quecksilberlampe Franz Fischerscher Bauart. 

Sehr geeignet fiir Laboratoriumsversuche ist die von Franz Fischer tal hel 

angegebene Lampenkonstruktion, wie sie durch die Abb. 48 und 49 yveran- 

schaulicht wird. Abb. 50 zeigt den fiir die Behandlung von Gasen dienenden 
Glaskiihler. 


Die Lampe besteht aus dem duferen Glaskérper A und dem inneren Gefas B 


aus Quarzglas, welches doppelwandig und evakuiert ist. Mittels des Schiffes Hist der 


Quarzzylinder mit Siegellackdichtung in das GlasgefaB eingesetzt. Bei D und D, sind 
Platindrahte eingeschmolzen,° an welchem die Anode K, ein den Quarzzylinder um- — 
schlieBender Hisenring hangt. F stellt die Verbindung rie der Luftpumpe her, G ist 
ein Hahn mit schiefer Bohrung, H ein Schliff zum Ansetzen. Unten in der Tenet be- 
findet sich Quecksilber als Kathode. 

Die Lampe wird mittels eines Gummiringes R ike Abb. 49) in den Hale einer 
umgekehrt aufgestellten Glasflasche, deren Boden abgesprengt ist, eingesetzt. Unter- 
halb des Gummirings umschlieBt die Lampe ein Stanniolring S mit umgelegtem Kw ee 
draht, um die Ziindung durch ein Induktorium zu ermoglichen. Das untere Ende sae 


1) Franz Fischer, B. 38, 2630 (1905). 
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Lampe taucht in einen Quecksilbernapf ein, der sowohl die Stromzufiihrung bewerk- 
stelligen als auch zur Abdichtung der Einschmelzstelle beitragen, soll. Die Glasflasche | 
wird bei U mit Wasser beschickt. Durch ein in der Hohe von U angebrachtes Uber- 
laufloch flieBt das Kiihlwasser wieder ab. Der Zweck der Kiihlung ist, die Temperatur 
im Lampeninneren herabzudriicken und damit eine geringere Dichte des Quecksilber- 
dampfes zu erzielen, bei welcher die Bildung ultrayioletten Lichts begtinstigt werden 
sollte. (Siehe jedoch das oben, S. 1187, iiber den durch die Wasserkiihlung bewirkten, 
Abfall der Ultraviolettstrahlung Gesagte.) Dementsprechend brennt diese Lampe mit 
blauyiolettem Licht. 

Die Anode wird mit dem positiven, Pol der Lichtleitung, die Quecksilberkathode bzw. 
der Quecksilbernapf mit dem negativen verbunden. AuBerdem liegt am Quecksilber noch 
der (iiberwiegend) negative Pol der Sekundarwicklung eines Induktoriums, dessen, posi- 
tiver Pol mit dem Stanniolring in Verbindung steht. Sobald das Induktorium in 


en eee 


x 
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Abb. 48. Abb. 49. 
Quecksilberbogenlampe mit Quarzeinsatz nach F. Fischer nebst Art ihrer Aufstellung. 


Tatigkeit gesetzt wird, geht auch der Gleichstrom der Lichtleitung durch die Lampe. Die 
Stromstirke betrigt im allgemeinen 5 Ampere, die Lampenspannung rund 20 Volt. Der 
Rest der Spannung der Lichtleitung wird in einem vorgeschalteten Widerstand vernichtet. 

Trotzdem das Quarzgefa8 doppelwandig und zwischen den Wanden soregfaltig 
evakuiert ist, erwarmt sich die innere Wand infolge der Warmestrahlung sehr bald. 
Um dem entgegenzuwirken, kann man einen, Glaskiihler mittels Stopfens in den Quarz- 
zylinder einsetzen (Abb. 50). Der Abstand zwischen Quarz- und Glaswand betragt 
1 mm. (In der Zeichnung zur Erhéhung der Ubersichtlichkeit iibertrieben.) Die Ver- 
wendung des Glaskiihlers beschrinkt sich also im wesentlichen auf Versuche mit Gasen 
(oder Flissigkeiten geringen Volums). 3 

Q ist das Quarzgefa8. Das zu bestrahlende Gas tritt bei a in den Glaskihler 
ein und bei b wieder aus, schiebt sich dann, zwischen der AuSenwand des Glaskihlers 
und der Innenwand des QuarzgefiBes herab, stromt bei c wieder in den Kihler und ver- 
148+ ihn durch das mittlere Rohr bei e. Das Kiihlwasser des Glaskiihlers tritt bei v 
ein, flieBt aufen am innersten Rohr entlang abwarts, kehrt unten um und stroémt schlieB- 
lich bei w wieder aus. 

Die Methoden der organischen Chemie. Band II. 3. Aufl. 77 
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Sollen Fliissigkeiten in dem inneren aus Quarz bestehenden GefaB 
bestrahlt werden, so kann man den Glaskihler durch einen RiickfluBkihler 
oder einen sog. Stangenkiihler ersetzen. 
SEE Eine ahnliche Lampe benutzt Coehn!), 
Doch ist die Kihlung innerhalb der Quarz- 
doppelwandung angebracht. Da Leitungswasser 


y Wasser ltraviolette Strahlen betrachtlich absorbiert ?), 
L- muf hier gegebenenfalls mit destilliertem Wasser 
a gearbeitet werden. Anderseits kann man durch 

i Zusatz eines passenden Farbstoffs wie Kalium-— 
sa chromat, Methylviolett monochromatisches 
Licht, d. h. Licht bestimmter Wellenlange, 


erzielen. 

Damit die das System treffenden ultra- 
violetten Strahlen nicht von Gasen usw. absor- 
biert werden, sondern nur durch Vacua oder 
Quarz gehen, bauen auch Chapman, Chadwick 
und Ramsbottom das die Reaktionsmasse ent- 
haltende Quarzrohr in das Innere einer Queck- - 
silberlampe ein 8). 

Die soeben. von der Qurlee ; 
schaft Hanau herausgebrachte 


Analysen-Quarzlampe 


(Abb, 51) dient vorab rein analytischen Zwecken, 
verdient jedoch eingehende Besprechung. Durch 
ein geeignetes, in der Durchsicht so gut wie 
schwarz erscheinendes Glas wird das sichtbare 
Licht ausgeschaltet, wihrend das wirksame 
Ultraviolett zwischen etwa 400 und 300up, das: 
dem Auge unsichtbar ist, hindurchgeht und 
mit Hilfe seiner EHigenschaft, bestimmte Sub- 


i stanzen zum Fluorescieren zu bringen, erkannt 

Abb. 50. werden kann. Wegen der Dunkelheit der Um- 

Glaskithler zur Franz Fischerschen gebung werden die Fluorescenzen Desoeen 
Quecksilberbogenlampe. deutlich sichtbar. 


Der Apparat ist fiir jede gebrauchliche Spannung und Stromart ficlen? 
bar, Fir die verschiedenen Stromarten und Spannungen gelten folgende Daten: 


Newtiale 


a *) Chapmann, Chadwick und Ramsbottom, Soc. 91, 942; C. 1907, TL, 505. 


ee | | “Antaufstrom | Klemmen- aeniboaen -Photometr. Standlicher 
| t ichtstarke rom- 
e Pit es Stromstirke | Acard sagt | Rep aca | Lange des Brenners | verbrauch — 
an Volt Amp. | Amp. Volt ca. mm Kerzen } Kilowatt _ 
Gleichstrom . Pe ‘ : 
110 4 1 7—80. |; 60 | 1200 0,448 Wien ate 
220 2.5 | 8 150-160 | 120 2000 0,55 = wy 
Wechselstrom ||  (Primdr) | i ieatia. } 
f 7;5 | 11 a 185 | E203) 2500 0,60 — 
a 220 | 3,7 | 9 pe | (dreipolig) : P. ! 
1) A. Coehn und H. Becker, GC. 1907, II, 879; siche auch B. 42, 3183 gee ane 
CL A9 09; AE. 1303. 2) F. B. Pidduck, Phil. M. [6] 27, 710; C. 1909, II, 98. : 
a 


\ 


; a : 


~~ 
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Die unter ,,Anlaufstrom“ genannten hdheren Zahlen ergeben sich nur 
rechnerisch, sie treten nur momentan auf. Fiir die Praxis braucht man 
nur niedrigere Zahlen zu berticksichtigen. 

Bei Gleichstrom ist der zugehérige Vorschaltwiderstand in einem fiir 
die Abbildung hinzukommenden niedrigen halbrunden Aufbau der Lampe 
‘enthalten. Die Lampe wird dann einfach durch Einstecken der anhangenden 
Verbindeschnur in die mitgelieferte passend zu installierende Wandceae 
angeschaltet. 

Bei Wechselstrom fehlt der Widerstandsaufbau. Zwischen Lampe und 
Wanddose wird der zur Lieferung gehdrige Special-Transformator zwischen- 


Abb. 51. 
Analysen-Quarzlampe. 


' z , oy 
geschaltet. Beiliegende oder anhangende Verbindelitzen mit nur richtig 
passenden Steckverbindungen machen jede weitere Erlauterung tiber das 
Zusammentiigen der Apparateteile entbehrlich. 

Beschreibung und Betrieb der Analysen-Quarzlampe. Fiir die Konstruktion, des 
Apparates wurde nach monatelanger Erprobung und sorgfaltigster Beurteilung ver- 
schiedener anderer projektierten Bauarten die in der Abbildung 51 dargestellte 
Bauart gewahit, unter Beriicksichtigung aller bis heute angeregten Verwendungs- 
méoglichkeiten der Lampe. In erster Linie wurde auf méglichst groBen und freien 
Beobachtungsraum Gewicht gelegt. 

In dem oberen, kastenformigen, Aufbau ist er Brenner lichtdicht eingeschlossen, 


durch die kleine, vorn sichtbare Kurbel wird das ‘Kippziinden, bewirkt. Genau unter 


dem Brenner befindet sich das neue Dunkelfilter, durch welches die Ultraviolett- 
Dunkelstrahlung in den sehr geréumig ausgebildeten unteren Beobachtungsraum fallt. 

Der Boden, der oberen Brennerkammer (welcher die Dunkelscheibe enthalt) ist 
nach vorn herunterklappbar, was einmal fiir die Auswechselung der Scheibe dienlich 


ist, um sie fiir gewisse besondere Proben durch andere Glaser ersetzen zu konnen, 
dann aber auch, um mit dem unfiltrierten reinen Quarzlicht unter dem Brenner 


Bleichproben, Farbechtheitsprifungen, allgemein photochemische Versuche vornehmen 


za kénnen, welche die volle unfiltrierte Strahlung des Quarzbrenners erfordern. Der 


dann, auSerordentlich helle Beobachtungsraum wird seitlich durch die Vorhange 


A emilee 
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abgeschlossen und vorn bis auf ca. 5 cm vom Boden (zum Einschieben der Probe) 
durch die heruntergeklappte Kastenwand selbst. 

Die Hinterwand der Brennerkammer, die ein gewOhnliches dunkelgraues Glas 
zur Beobachtung des Brenners enthalt, ist ebenfalls abklappbar, wodurch man eine’ 
horizontale Ausstrahlung des Brenners erzielt, welche vorteilhaft zur Mikroskop- 
beobachtung (Ultramikroskop) und zu manchen anderen Belichtungszwecken, die 
starkes aktinisches Licht erfordern, benutzt werden kann. 

Das dunkle Filterglas kann man auch an die Stelle des grauen Beobachtungs- 
glases bringen, um im verdunkelten Arbeitsraum in horizontaler Richtung auf be- 
liebig groBe Entfernungen mit dem abgefilterten Dunkel-Ultraviolett auf groBerer 
Flache Versuche anzustellen, z. B. Bestrahlung gréBerer Waschestiicke. 

Der Apparat wird zum Gebrauch so aufgestellt, daB der Beobachtungsraum 
nicht eben yom hellen Tageslicht getroffen wird. Die einen Vorhange dienen 
notigenfalls zu weiterem Lichtschutz. Peinlichste Dunkelheit ist bei den Beobachtungen 
keineswegs erforderlich, da die Ultraviolett-Intensitat des Quarzbrenners reichlich 
stark ist. Selbst bei hellem Sonnenschein sind die hellen Fluorescenzfarben, deutlich 
zu sehen, sobald man sich nur einigermafien vom Tageslicht abwendet. 


Goerz-U.-V.-Lampe nach Gehlhoff (Halbwattlampe). 
In der von Gehlhoff erdachten Goerz-U.- V.- Lampe ist eine Licht- 
quelle gegeben, die bis in das Gebiet 220 uu Wellenlange ein kon- 
tinuierliches. Spektrum liefert, wahrend die Quarz-Quecksilberlampe 


' Abb. 52. 
Goerz-U. V.-Lampe nach Gehlhoff. 


ein Linienspektrum liefert. Die Lampe besteht aus einer Glaskugel von 12 em 
Durchmesser mit einem seitlichen, etwa 20 cm Jangen Ansatzrohr von 25 mm: 
Durchmesser mit aufgekitteter Quarzplatte von 40mm Durchmesser und 
tragt Normaledisonsockel. Der Gliihkérper wird dargestellt durch eine Wolf- 
ramdrahtspirale von lem Linge und 1 mm Durchmesser. An Stelle der 
Quarzplatte kénnen die Lampen auch eine Quarzlinse von bestimmter Brenn- 
weite tragen. Die normale Spannung betragt 6 Volt bei 13 Amp. Stromstarke. 
Es wird jedoch eine Uberlastung von 30°, vertragen, wobei sich der Anteil 
der ultravioletten Strahlen noch wesentlich vergréBert. Bei der normalen 
Belastung ist die durch das Quarzfenster gestrahlte Energie im Bereich yon 
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300 —400 vu gleich 1,179 der gesamten sichtbaren und gleich 16,9°% der 
photographisch wirksamen Energie. Diese Zahlen steigen bei 30% Uber- 
lastung auf 2,02% und 21,6%. 

Das Verwendungsgebiet der Lampe liegt da, wo man starke ultra- 


violette Energie zugleich mit natirlichen Lichtstrahlen und Warmestrahlen 


vermischt. Gegebenenfalls kann fiir solche Zwecke der Durchmesser von 
Tubus und Quarzplatte, damit man gréRere Nutzwinkel erhalt), noch er- 
weitert, vielleicht als Lampenhiille sogar die Form eines einerseits para- 
boloidischen, mit Spiegelbelag versehenen, anderseits durch Quarzscheibe 
verschlossenen Zylinders gewahlt werden. 

Die ebenfalls zur Verwendung kommenden auf §. 1188 bereits erwahnten 
Halbwattlampen gebrauchlicher Bauart sind so bekannt, da sich eine Be- 
sprechung eribrigt. Die Farbenfabriken Leverkusen haben mit ihnen 
bemerkenswerte Erfolge erzielt. 


| 


13. MaBnahmen zum Schutz des Experimentators. 


Nicht nur die Augen, sondern auch die Haut an Kopf und Hand miissen 
vor kurzwelligen Strahlen geschiitzt werden. Man setzt die Lampe deshalb 
in einen Kasten aus dunkelgriinem oder rotem Glase und bedient sich einer 
Kopfmaske mit dunkelgriinen, das ultraviolette Licht véllig verschluckenden 
Augenglasern, sowie aus besonderem Gummistoff gefertigter Handschuhe, 
die selbst fiir Rontgenstrahlen undurchdringlich sind. Geeignete Schutz- 
mittel sind im Handel. 

Sehr stérend, nicht selten Kopfschmerz erregend, wirkt a die Dauer 
das von den Quecksilberlampen ziemlich reichlich erzeugte Ozon. Am besten 
stellt man den Arbeitstisch unter einen gut wirkenden Abzug. Mindestens 
mu8 fiir einen gréferen, ausgiebig ventilierten Raum gesorgt werden. 
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Die nunmehr zu besprechenden Lichtreaktionen sind in drei groBe 
Gruppen, Photolysen, Photosynthesen und Photomerisationen, eingeordnet 
worden, an die sich dann in drei weiteren Gruppen — Phototropie, Photo- 
chromie und Photoosmotische Vorgange — die mehr physiko-chemischen 
Erscheinungen anreihen, diese der eigentlichen Aufgabe der Darstellung ge- 
maB um so kiirzer gehalten, je mehr der chemische Charakter in den Hinter- 
erund tritt. Im SchluBabschnitt (VII) sind die ultramikroskopischen Licht- 
reaktionen erwahnt. Der ,,Photolyse“ ist, um diese Gliederung durchfihren 
zu kénnen, ein erweiterter Begriff gegeben, wie eingangs des betreffenden 
Abschnitts begriindet. 

Hinzelne lichtchemische Vorginge lassen sich streng genommen ebenso- 
wohl der einen wie der anderen der zuerst genannten drei Hauptgruppen zu- 
zihlen. Eine Depolymerisation z. B. kann als Photolyse erweiterten Begriffs 


1) Die Lampe wird vertrieben von der Optischen Anstalt C. P. Goerz, A.-G., 
Abteilung Scheinwerferbau, Leutzsch bei Leipzig. — G. Gehlhoff, Z. t. I, 225 


(1920, Heft 10). 
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wie als Photomerisation, eine Polymerisation als Photomerisation wie als | 
Photosynthese, die Umsetzung von Alkohol und Chinon zu Aldehyd und 
Hydrochinon als Dehydrierung des Alkohols, mithin Photolyse, wie als 
Hydrierung des Chinons, d. h. als Photosynthese betrachtet werden. Dariiber ~ 
hinaus stellen sich viele Lichtreaktionen als ,,Mischlinge‘‘ dar, nicht nur in| 
dem fiir sie alle geltenden, dem Begriff ,,Reaktion als ,,aktio und reaktio‘® 
entsprechenden Sinne, sondern auch als nebeneinanderlaufende artverschie- 
dene Umsetzungen verschiedener Gruppen derselben Molekel. Um méglichste 
Ubersicht zu gewinnen, sind zunichst alle irgendwie eine Photomerisation 
vorstellenden Vorgainge der also benannten Hauptgruppe eingereiht worden, 
das heiBt Polymerisation und Depolymerisation nicht als Photosynthese bzw. 
Photolyse, sondern unter Voranstellung des Isomeriecharakters. Setzen sich 
zwei Stoffe so miteinander um, dafi der eine photolytisch, der andere photo- 
synthetisch veriindert wird, so wird derselbe Vorgang im Kapitel ,,Photolyse‘ 
nach jener, unter ,,Photosynthesen‘‘ nach dieser Richtung behandelt, das 
Verhalten des ganzen Systems somit erst aus beiden Darstellungen ersichtlich. 
Ahnlich ist die Behandlung des Stoffes durchweg, im ubrigen mehr einem 
Ubergehen als einer Wiederholung unter anderem Gesichtspunkt ausge wichen 
worden, 


I. Photolysen. 


(Lichtchemische Spaltungen und Zersetzungen.) 


Als ,,Photolyse“ wird gelegentlich die photochemische Hydrolyse be- 
zeichnet, jedoch nicht ganz gliicklich, weil das Wesentliche dieses, Vorganges 
auf der Mitwirkung des Wassers beruht, was in der Benennung zum Aus- 
druck kommen sollte. Es ist deshalb im folgenden der Ausdruck ,,Photo- 
lyse“ fiir den allgemeineren Begriff der lichtchemischen Spaltungen und 
Zersetzungen adoptiert und die photochemische Hydrolyse als ,,Photo- 
hydrolyse‘‘ davon unterschieden worden. Die Photolyse wird damit als 
Gegenstiick der Photosynthese aufgefa8t und mit ihrem Begriff die Ent- 
stehung eines atomarmeren aus einem atomreicheren Stoff verbunden. — 

Die einfachsten der in diesem Sinne photolytischen Vorgange fallen 
naturgemaB in das Gebiet der unorganischen Chemie, seien aber gleichwohl 
hier besprochen, soweit ihre Kenntnis fiir die Beurteilung des lichtchemischen 
Verhaltens organischer Verbindungen von besonderer Bedeutung ist. Voraus- 
geschickt sei einiges iiber die durch Licht bewirkte Tonisation, die in gewissem 
Sinne der Photolyse nahekommt. Sy 

Die Unterteilung der vorliegenden Hauptgruppe in ,,Ionisationen® 
, Desoxydationen“, ,,Dehydrierungen“, ,,Hydrolysen“ und_,,andere Spal- > 4 
tungen™ ist insofern willkiwlich, als z. B. die Spaltung von Chlorwasserstoff 
in Chlor und Wasserstoff sich ebensowohl als Dehydrierung wie als ,,De- 
chlorierung“, die des Wassers in H und O als Dehydrierung wie als Des- 
oxydation betrachten laBt. Diese Willkiir wurde in Kauf genommen zu- 
gunsten der Méglichkeit einer vielleicht whersichtlicheren Anordnung des 
Stoffes. Da, wo diese Art der Kinteilung ein Eingehen auf den etwa gesuchten 4 
Gegenstand verbietet, ist durch Verweisung auf die ihn betreffende Stelle 
des Abschnittes fiir seine Auffindbarkeit Sorge getragen. eae 
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1. Zerfall von Atomen. 


Hierher gehért der von Miethe*) und Stammreich?) mitgeteilte Zer- 
fall des Quecksilberatoms, der unter dem EintluB der Strahlung der 
Jaenickeschen Quarz- Quecksilberlampe (s. oben 8. 1210ff.) vor sich geht und 
zum Auftreten von Gold fiihrt. Spektralanalytisch wurde ein derartiger Zer- 
fall von H. Nagaoka, Y. Sugiura und F. Mishima) in Tokio beobachtet. 
Die auBer Gold entstehenden Spaltprodukte, (etwa Helium oder Wasserstoff) 
wurden bis jetzt nicht nachgewiesen. Nagaoka hat dann das Gold ebenfalls 
isoliert. Neben Gold und in reichlicherer Menge als dieses tritt noch ein anderes 
silberweiBes, anscheinend mit Silber identisches, nach Nagaoka indessen 
platinahnliches Metall auf. Die Entstehung des Goldes scheint an periodische 
Spannungsschwankungen in der Lampe gebunden, von der Starke der 
Spannung und des Stroms dagegen unabhingig. In gleichmafig belasteten 
Lampen bildet es sich daher kaum. La ®t man in einem Dielektrikum, z. B. 
Paraffin, elektrische Entladungen zwischen Quecksilberelektroden tibergehen, 
so geniigt ein Funke zur Entstehung von Gold, das sich ausschlieBlich in dem 
in der Funkenbahn zerstaubten Quecksilber und zwar bis zu einer Konzen- 
tration von Gold zu Quecksilber wie 1: 10000 bildet*). 


2. Ionisation von Gasen und Lésungen. 

Es kann natiirlich fiir den Hintritt lichtchemischer Umsetzungen nicht 
belanglos sein, ob irgendwelche Bestandteile des bestrahlten Systems in ihre 
Tonen gespalten werden oder nicht. Aus diesem Grunde rechtfertigt sich ein 
Eingehen auf die genannte Erscheinung. 

Die Ionisation la8t sich an der Leitfahigkeit fiir den elektrischen Strom 
erkennen und verfolgen®). Bestrahlung von Luft mit kurzwelligem Licht 
ergab eine Vermehrung des durchgehenden Stromes auf das 8fache, von 
Kohlenoxyd auf das 16fache und von Ammoniak gas auf das 150fache °). 
: Volmer fand, daB sich die Leitfahigkeit einer Losung von Anthracen 

_in Hexan bei weitgehender Reinheit des Hexans durch Belichtung auf das 
1—2000fache der Dunkelleitfahigkeit bringen 14867), somit eine lichtelek- 
trische Tonisierung eintritt. Js 

1) A. Miethe, N. 12, 597 (1924); C. 1924, TI, 912. 

2) H. Stammreich, N. 12, 744 (1924); C. 1924, II, 1884. 

3) Nagaoka, Sugiura und Mishima, Nature 113, 459, 460, letzter Absatz 
(1924); ©. 1924, I, 2406; s. a. dieselben, Nature 113, 567 (1924); Japan Journ, of Phys. 
1, 1 (1923); 2, 121 (1923). — Vgl. dazu F. Haber, N. 12, 635 (1924). — K. A. Hof- 

> mann, N. 12, 921 (1924). — A. Miethe und H. Stammreich, N. 12, 1211 (1924); 


©. 1925, I, 814. — A. Miethe, Ch. Z. 48, 931 (1924). —v. Antropoff, Z. ang. 37, 
827 (1924); OC. 1924, II, 2446. — Soddy, Nature, 114, 244 (1924): C. 1924, II, 1884. 


L 


— A. Gaschler, Z. ang. 37, 666 (1924); 38, 127 (1925); C. 1925, 1, 1677. — EH. Behrle, 


aa '_Z. ang. 37, 723 (1924); C. 1924, II, 1884. — H. Nagaoka, vgl. Ch. Z. 49, 224 (1925). 
a — A. Miethe und H.Stammreich, Z. ang. 38, 81 (1925). — E. Gehrcke, U. 29, 
r 61 (1925); C. 1925, I, 1275. — Hénigschmid und Zintl, N. 13, 644 (1925). 

a ’ 4) A. Miethe und H. Stammreich, Vortrage gehalten in der Sitzung der D. 
& chem. Gesellschaft am 15. Juni 1925; vgl. Ch. Z. 49, 515 (1925). 

qi 5),Ph,. Lenard, Ann. d. Phys. [4] 1, 486; 3, 298 (1900). 


i 6) J. J. Thomsen, Proc. Cambr. Philos. Soc. 14, 417; C. 1908, II, 1444. — 
 -Stanbteilchen in der Luft zeigen bei der Bestrahlung mit ultraviolettem Licht den photo- 
 elektrischen Effekt: siehe H. Bloch, C. r. 146, 892; C. 1908, I, 2075. : 
7) M. Volmer, Z. w. P. 16, 186; C. 1917, I, 617. Hel jae 


\ 
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Nach Stark?) ist eine notwendige Voraussetzung der Ionisation die 
Lichtabsorption. Dank dem Gehalt an ultravioletten Strahlen zeigt auch 
das Sonnenlicht eine ionisierende Kraft?). Uber die Ionisation von Kalium- 
dampf durch Licht, siehe Literatur?), ebenso iiber die Ionisation der Larft *). 


3. Desoxydationen. 
a) Photodesoxydationen unorganischer Verbindungen. 


Bei ihrer groBen Bedeutung fiir die organische Lichtchemie miissen 
auch hier die einfachsten unorganischen Stoffe betrachtet werden. 

Wenn man will, kann.man den Zerfall von Ozon in Sauerstoff als - 
einen Desoxydationsvorgang ansehen. Intensive Belichtung mit Strahlen 
des sichtbaren Spektrums, 4000—800yu—die wirksamen Teile liegen 
zwischen 760 und 670 sowie zwischen 615 und 510up, —zersetzt ihn Dei 
Zimmertemperatur in Sauerstoff >): 


2 Os = 3 O;: 


Auch Chlorzusatz zersetzt ihn im sichtbaren Licht®). 

Uber die photochemische Aktivitat von Ozon in Gegenwart anderer 
Gase siehe Literatur ’). 

Bei Gegenwart von CO ist Ozon gegen ultraviolettes Licht ziemlich 
bestandig’).. Ein Gemisch von Ozon und Wasserstoff bleibt nach Weigert 
im Dunkeln unverindert und zeigt bei Ultraviolettbelichtung die beiden 
Vorgange’): 


2 O; — 3.0; and: Heh Ones H,0 + O, 


(auch ultraviolettbelichteter Sauerstoff zeigt anscheinend zwei verschiedene 
photochemische Reaktionen?®)), 


Als einfachste sauerstoffhaltige Verbindung unterliegt das Wasser 
der Photodesoxydation. Sein Dampf wird nach Berthelot und Gau-. 
dechon??) durch ultraviolette Strahlen nach der Gleichung 


H,0O = H, + O 


zerlegt, umgekehrt freilich auch Sauerstoff mit Wasserstoff bei langerer 
Bestrahlung (131/. Stunden) zu Wasser vereinigt %). Nach Kernbaum!%) 


1S) PORES Stark, Ph. Z. 10, 614; ©. L909, TO1h10; 

2) Vgl. H. Dember, Ph. Z. 13, 207; ©. 1912, I, 1081, 

8) R. CG.’ Williamson, Proc. Nation. Acad. Sc. Washington 8, 255 (1922); 
C. 1923, IIT, 1304; Ph. Rv. [2] 21, 107 (1923); O. 1924, I, 855. — R. Samuel, Z. Phsk. 
29, 209 (1924): ©. 1925, 1, 12. 4 

4) G. A. Anslow, Science 60, 432 (1924); C>.1925, T; 817. 

°) Griffith und Strutt, ©. 1922, I. 1164. : 

8) Vgl. F. Weigert nach J. M. Eder, J. Ra. 19, 71 (1922); C. 1924, I, 2556, 

*) R. O. Griffith und W. A. Shutt, Soc. 123, 2752 (1923); ©. 1924, J, 541, 
— R. O. Griffith und J. Mac Willie, Soc. 123, 2767 (1923); ©. 1924, I, 541. ‘ 

8) Chapmann, Chadwick und Ramsbottom, Soc. 91, 942; ©. 1907, II, 505. 

®) F. Weigerts und Bohm, Z. ph. C. 90, 189 (1915). 

0) F. Weigert, Z. ph. C. 80, 78 (1912). mo 

) D. Berthelot und H. Gaudechon, ©. r. 150, 1690; ©. 1910, Il, 558. 

‘) D. Berthelot und H. Gaudechon, 1. c. u. C. r. 151, 395; CO, 1910, I, 1088. 


18) M. Kernbaum, Anz. 1911, 583 C. 1912, I, 1966. — Vgl. C. vr. 152, 1668; 
©. 1911, TI, 345. ‘ 


nach dem Schema: 


4 
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zerlegen die ultravioletten Strahlen ebenso wie die f-Strahlen des Radiums 
nach der Gleichung 
2 H,O —— FHsOs oie ible 


Das Auftreten von Wasserstoffperoxyd erklart nach ihm die sterilisierende 
Wirkung des Lichts auf Wasser, Milch usw., obwohl auBerdem die unmittel- 
bar keimtétende Kraft kurzwelligen Lichtes unbestreitbar nachgewiesen 
worden ist (vgl. 8. 1183). Durch 5tagige Besonnung von 50 ccm destillierten 
Wassers in einem Quarzgefa8 erhielt Kernbaum aufer Hydroperoxyd | 
ca, 60 cmm reinen Wasserstoff. Im Einklang damit soll das Auftreten von 
H,O, im Regenwasser und Schnee und das Auftreten von Wasserstoff in 
den oberen Luftregionen stehen. H. Thielet) beobachtete die Bildung 
kleiner Mengen H,O, bei der Belichtung von Wasser, anderseits aber auch 
die rasche photochemische Zersetzung von Hydroperoxyd, womit sich 
dann der Verlauf der Zersetzung wieder dem Schema von Berthelot und 
Gaudechon nahert. Nach Kailan?) ist die Zerfallsgeschwindigkeit von 
Hydroperoxyd im Quarzglaslutraviolett unter bestimmten Bedingungen 
mehrere hundertmal gréfer, als in Radiumstrahlen. Weiteres tiber 


‘die Zersetzung von H,O, durch ultraviolettes Licht siehe in der Literatur®). 


Ferrocyankalium, auch seinerseits nicht lichtbestandig (s. unten), beschleunigt 
den Zerfall von Hydroperoxyd im Licht erheblich+), und ein Gemisch von 
Ferro- und Ferri-cyankalium zersetzt auch nach Fortnahme der Licht quelle 
quantitativ®) (siehe 8.1173), Anderseits 1a8t sich die photochemische Zer- 
setzung von H,O, durch Basen einschlie lich des Ammoniaks und von Aminen 
sehr stark, durch Saéuren stark, durch Chloride und Bromide leidlich ver- 
hindern °). 

Kohlendioxyd Ja8t sich im kurzwelligen Licht einer Quecksilber- 
Quarzlampe desoxydieren und in Kohlenoxyd und Sauerstoff zersetzen’) 
CO; == CO. 0- 

‘Die Zersetzung soll jedoch nur bei ganz trockenem Dioxyd eintreten’). 
Nach Berthelot und Gaudechon®) veranla8St ultraviolettes Licht in der 
Hauptsache die umgekehrte Reaktion, CO+0O= CO, und die Zer- 


-. setzung von CO, nur zu einem geringen Teil und nach H. Thiele) beschleu- 


nigt das Belichten eines feuchten Gemenges von CO + O die Bildung von 
CO, ebenfalls, wihrend Coehn und Tramm") nachweisen, daB ein véllig 


1) H. Thiele, B. 40, 4914 (1907); C. 1908, I, 508. 

*) A. Kailan, ©. 1922,I, 617; vel. auch’ C.: 1921, 1, 133: 1922, I, 1267. 

3) Z. B. G. Kornfeld, Z. w. P. 21, 66 (1921); C. 1922, I, 114..— Freer und 
Gibbs, C. 1912, II, 2044; 1913, I, 769. 

4) Kistiakowsky, C. 1901, I, 12; Chr. Winther, C. 1920, I, 723, 1922, III, 981. 

5) Kistiakowsky, Z. ph. C. 35, 481 (1900). — Uber den Zerfall von Ferro- 
und Ferricyankalilésungen im Licht ohne H,O, siehe Matuschek, Ch. Z. 25, 565 (1901), 
Eders Jahrb. f. Phot. 469 (1902). Weitere Literaturangaben: Plotnikow, Lehrb. d. 
Photoch. S. 323. - . 

6) W. Th. Anderson jr. und H. S. Taylor, Am. Soc.' 45, 650, 1210 (1923) 
C. 1924, I, 1011, 1012. ”) H. Herschfinkel, Le Radium, 6, 228; C. 1909, IT, 1522, 
: 8) D. L. Chapman, S. Chadwick und L. Ramsbottom, Soc. 91, 942; C. 1907, 
TI, 503. 9) D. Berthelot und H. Gaudechon, ©. r. 150, 1690; C. 1910, II, 558. 

10) H. Thiele, B. 40, 4914 (1907); C. 1908, I, 508. 

4) Coehn und Tramm, B. 54, 1148 (1921); C. 1921, TIT, 527. 
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trockenes Gemisch von CO und O,, das sich am Funken nicht mehr 
vereinigt, im ultravioletten Licht mit der gleichen Geschwindigkeit 
wie feuchtes reagiert. me 

Bei der EKinwirkung des Lichts auf feuchte Kohlensaure, also Kohlen- 
dioxyd und Wasserdampf, bildet sich Formaldehyd?), bei Gegenwart von 
Uranylsulfat aus besonnter CO, nach Usher und Priestley?) Ameisensaure, 
was Schiller und Baur®) nicht bestitigten, nach Moore und Webster 4) 
aber beim Einhalten gewisser Zusatzbedingungen gelingt®). 

Baly, Heilbron und Barker®) zeigten, daB die photolytische Bildung 
des Formaldehyés nicht nur bei ultravioletter Bestrahlung (4 = 200 ys) wasse- 
riger CO, sondern auch im sichtbaren Licht stattfindet, wenn geeignete 
optische Sensibilisatoren (Kolloid, Ni- und Ferri-hydroxyd, Malachitgriin, 
Methylorange, Chlorophyll usw.) anwesend sind. 

Dagegen konnten Porter und Ramsperger (bei Abwesenheit von 
Katalysatoren) in einem ganz aus. Quarz bestehenden Apparat mit einer 
20 V. Hg-Bogenlampe weder CH,O noch reduzierende Zucker nachweisen. 
Sie fanden kleine Mengen CH,O nur, wenn die feuchte CO, wahrend der Be- 
strahlung mit organischen Substanzen wie Kautschuk, Fett usw. in Be- 
riihrung kam’). 

Einwirkung von Licht auf naszierenden Wasserstoff und Kohlen- 
saure fihrt bei Gegenwart von Kaliumhydroxyd durch Kondensation 
entstandenen Formaldehyds zu Zuckern, die keine Pentosen, durch Hefe 
nicht vergairbar sind*) und zwei Gruppen krystallisierende Osazone liefern. — 
Bei Abwesenheit der ultravioletten Strahlen erfolgt durch naszenten Wasser-— 
stoff wohl die Reduktion von Kaliumbicarbonat°), besonders des in Ent- 
stehung begriffenen, zu Formiat, nicht aber zu Formaldehyd. Die licht- 
chemische Bildung des letzteren aus CO, und Wasserstoff in sehr geringer 
Menge ist zuerst von D. Berthelot und H. Gaudechon”) nachgewiesen 
worden. In der chlorophyllhaltigen Pflanzenzelle entsteht nach Stoklasa 

1) A. Bach, C. r. 116, 1145, 1889; C. 1893, II, 93, 262; A. Sc. [4], 5, 401; C. 1898, 
II, 42; B. 37, 3985 (1904); C. 1904, II, 1619. (Vgl. dagegen A. Euler, B. 37, 3411 (1904): 
C. 1904, II, 1327.) — F.L. Usher und J. H. Priestley, Proc. 77, B. 369 (1905); C. 1906, 
I, 1441. — W. Loeb, Z. Bl. 11, 745 (1905); C. 1905, II, 1609; Landw. Jahrb. 35, 541 
(1906); C. 1906, II, 692. — A, K. Sanyal und N. R. Dhar, Z. a. Ch. 128, 212 (1923); 
C. 1924, I, 725 (75stiindige Einwirkung tropischen Sonnenlichts). 


*) F. L. Usher und J. H. Priestley, Proc. 78, 318 (Soc. B., 1906); C. 1906, 
IT, 1851. d : 

*) H. Schiller und E. Baur, Z. ph. ©. 80, 669 (1912). — Vel. Baur und 
Rebmann; H. c. A. 5, 829 (1922). he 

4) B. Moore und T. A. Webster, Proc. 87, Soc. B. 163 (1913); 90, 168 (1918); 
C.- 1913, II, 2145; 1919, I, 278. ; Ka 

°) Vgl. hierzu jedoch E. Baur und Rebmann, H.c. A. 5, 829 (1922); G2 192355 
I, 584. : tine Soe 
6) E. C. C. Baly, Heilbron und Barker’, Soc. 119, 1025 (1921); ©. .1927, 
1116. S.a. HE. ©. C. Baly, J. of I. 16, 1016 (1924); C. 1925, I, 339. : ; 

") ©. W. Porter und H. GO. Ramsperger, Am. Soc. 47, 79 (1925); ©. 1925, I, 
1478. : ] ieee 

8) J. Stoklasa und W. Zdobnicky, Ch. Z. 34, 945, 1391 (1910); GC. 1970, II, 
1454; 1911, I, 720. — M. 32, 53 (1911); Bi. Z. 30, 433. ee 

°) Kolbe und Schmitt, A. 119,25 (1861). — Maly, A. 135, 118 (1865),—~ 
A. Lieben, M. 16, 211 (1895); 18, 582 (1897); C. 1895, II, 12; 1898,1, 177. |) 

%°) D. Berthelot und H. Gaudechon, C. r. 150, 1169, 1327, 1517, 1690 (1910); 
Ch. Z. 34, 949 (1910). “i Aree ee 
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Formaldehyd unter dem EHinflu8 des Lichts nicht nur durch Reduktion des 
Kohlendioxyds mittels Wasserstoffs, sondern auch aus Kohlendioxyd und 
Wasser. Beide Prozesse verlaufen nebeneinander. Der Formaldehyd ist in 
der chlorophyllhaltigen Zelle nach Stoklasa nicht nur vorhanden, sondern 
er wird auch von ihr assimiliert!). Siehe jedoch Willstatser und Stoll?). 

Konz. Kaliumbicarbonatlésung liefert bei Einwirkung des Quecksilber- 
lichts noch Baly, Heilbron und Barker?) betrachtliche Menge von 
Formaldehyd. Positive Zuckerprobe erhalt man jedoch erst nach Zugahe 
reinen Formaldehyds und unter stindiger Bestrahlung. Bei Gegenwart eines 
Photokatalysators, der beide Reaktionen, die Bildung und die Kondensation 
des Formaldehyds, beschleunigt, verschiebt sich das Gleichgewicht vollstandig 
nach der Seite des reduzierenden Zuckers. Ein fiir beide Stufen geeigneter 
idealer Photokatalysator scheint das Chlorophyll zu sein. Nach den genannten 
englischen Forschern entsteht der Formaldehyd bei der photokatalytischen 
Einwirkung des Blattgriins auf CO, in einer besonders reaktiven metastabilen 
Form, vielleicht als ein Abkémmling des zweiwertigen Kohlenstoffs der For- 
mel H-C- OH*). 

S. Kostytschew neigt zu der Annahme, das Zellplasma der assi- 
milierenden Pflanze nehme an der CO,-Bindung und -Reduktion keinen An- 
teil, sondern ausschlieBlich die Tatigkeit des Chloroplasten bewirke diesen 
Vorgang. Deshalb konnen nach ihm beliebig zerschnittene Blatter bei quan- 
titativer Bestimmung der CO,-Assimilisation auch fiir lange dauernde Ver- 
suche ohne Bedenken verwendet werden °). 

Uber die photochemische Zersetzung des Formaldehyds siehe Literatur °). 

Schwefeldioxyd zerfallt nach einer von Morren”) gemachten,. von 
Coehn und Becker ®) bestitigten Beobachtung im Sonnenlicht in Schwefel 

1) Stoklasa und Zdobnicky, Oh. Z. 34, 1391 (1910). — S. a. M. Jaceby, 


Bi. Z. 101, I, 1919, 128, 119 (1922) und Th. Sabalitschka, Vortrag a. d. 87. Vers- 
D. Naturf. u. Arzte 1922. Ref. Z. ang. 35, 509 (1922). — Das Maximum der Energie- 


_ Erzeugung bei der Chlorophyll-Ammilation, liegt nach R. Wurmser, ©. c. 177, 644 


(1923); O. 1924, I, 678, in der Gegend des Spektrums, in der das Chlorophyll am wenig- 
sten absorbiert. 
| #) Willstatter und Stoll, Unters. wi. d. Ass. d. Kohlensdure S. 375 (1918). 
) %) H.C. 0. Baly, Heilbron u. Barker, Soc. 119, 1025 (1921); C. 1921, III, 1116. 
4) H. C. OC. Baly, Heilbron u. Hudson, Soc. 121, 1078 (1922); ©. 1922, IIT, 
1355. — Uber die Funktionen der Pigmente (Chlorophyll A und B, Carotin, Xantho- 
phyll) in der lebenden Pflanze bei der Photosynthese siehe noch E. C. C. Baly, Journ. 
Soc. Dyers Colorists 38, 4.—8. Jan., Liverpool (1922); C. 1922, I, 699 und vergl. Baly 
und Heilbron, J. Ind. 40, R. 377 (1921); C. 1922, I, 417; W. Br. 38, 265, 273 (1921). 
— Vergl. a. T. Thinberg, Z. ph. C. 106, 305 (1925); C. 1923, III, 901, Svensk kemisk 
Tidskvift, 35, 145 (1923). (CO,-Assimilation und die Bemerkungen von F. Weigert, 
Z. ph. C. 106, 313 (1923); C. 1924, I, 489; hierzu weiter O. Warburg und EB. Negelein, 
Z. ph. C. 108, 101 (1924); C. 1924, I, 2609. — Siehe noch W. Ostwald, K. 33, 356 
(1923); C. 1924, I, 1391 (Zur Theorie der CO,-Assimilation.) S. Kostytschew, Bot. 
389, 328 (1921); C. 1922, I, 759. . 
5) Uber das Verhaltnis CO,/O, bei der CO,-Assimilation der Pflanzen siehe u. a. 


 §. Kostytschew, Bot. 39, 319 (1921); C. 1922, I, 759 und besonders auch die interessante 


Darstellung desselben Forschers, Pflanzenatmung, Berlin 1924, Julius Springer, 
uber den Energieumsatz bei der CO,-Assimilation O. Warburg und HB. Negelein, 
N. 10, 647 (1922); C. 1923, I, 691; Archives néerland. sc. exact. et nat. [3], 7, 415 (1922); 
€. 1923, I, 1130; Z. ph. ©. 102, 235 (1922); OC. 1923, I, 1181. 

6) G. Bredig und A. v. Goldberger, Z. ph. C. 110, 521 (1924); C. 1924, II, 1315. 
7) Morren, A. ch. [4], 21, 323; C. 1871, 562. 

8) A. Coehn und H. Becker, Z. El. 13, 545; C. 1907, II, 878. 
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und Schwefeltrioxyd, ebenso bei Quarzquecksilberbelichtung1). Trocknen 
des Gases mit P,O; verhindert die Reaktion, Trocknen mit SO,H, be- 
fordert sie. Die Zersetzung waisserigen Schwefeldioxyds durch Son- 
nenlicht in Schwefel und Schwefelsiure ist iibrigens schon von Loew? 
beobachtet worden. Nach Berthelot und Gaudechon’) zersetzt sich das 
Dioxyd im Licht zunachst in Schwefel und Sauerstoff, der unzersetztes 
Dioxyd zu Trioxyd oxydiert : 


Auch der lichtchemische Zerfall von Schwefeltrioxyd tbrigens ist 


beobachtet *). Wahrend das Licht bei der Bildung des SO3 nur als Kata- 
lysator wirkt, leistet es beim Zerfall des Trioxyds (des im Dunkeln sta bilen 


Systems) Arbeit. Dementsprechend wird das Gleichgewicht beider Reak-_ 


tionen durch die Lichtstarke beeinfluBt. Das Wellengebiet fiir Bildung und 
Zerfall liegt bei kitrzeren Strahlen als den vom Uviolglas durchgelassenen. 
Man erzielt daher besseren Erfolg mit Quarzquecksilberlampen, die die helle 
Hg-Linie 254 im Gegensatz zum Uviolglas noch durchlassen. Nach Obigem 
stellt sich also bei Belichtung des Systems SO, + O ein neues — lichtche- 
misches — Gleichgewicht ein). 5 


Stickoxydul, N,O, zerfallt im Lichte in Stickstoff und Sauerstoff, 


der unzersetztes Oxydul zu hoheren Stickoxyden oxydiert®): 
NO >N, +0; N,0+30 = 2N0,. 

Die héheren Stickoxyde unterliegen ihrerseits wieder einem par- 
tiellen lichtchemischen Zerfall’), ; 

Die Salpetersaure wird in Dampf-, nicht aber in fliissiger Form nach 
der Gleichung . 
4NO;H = 2H,0+ 2N,H, + 0, 
zersetzt 8), “t A 
Nitrate von K, Na, Li, Mg, Sr, Ca, Ba bilden bei der Bestrahlung 
proportional ihrer Dauer Nitrite unter Entwicklung von Sauer- 
stoff°). Zusatz von NO,K verhindert die Zersetzung des Nitrats durch 
Sonnenlicht’). Nach Baudisch spalten auch Nitrite im Licht Sauerstoff 
ab?) und zwar unter Bildung von Nitrosylkalium 


O:N —OK +0 + NOK a 
Dagegen wird nach Warburg Nitrit in saurer Lésung vom Licht nicht 


1) Coehn und Becker, 1. ¢. 2) O:. Loew;'C, 1870, 370. 
8) D. Berthelot und H. Gaudechon, ©. rv. 150, 1517; ©. 1910, IT, 365. — 
4) A. Coehn uud H. Becker, 1. ec. ' - 


5) Coehn und Wassiljewa, B. 42, 3183; C. LO OO TN Rua Oss 

°) D. Berthelot und H. Gaudechon, ©. r. 150, 1517; ©. 1910, II, 365. . 

?) Vgl. A. Coehn, Jb. Rad. 7, 2577; C. 191111, 7. 

8) Reynolds und Taylor, bzw. Veley und Manley, ©. 1912, I, 978. 

*) E. Warburg, S..Pr. 1918, 1228; C. 1919, I, 415. — Siehe auch H. Thiele, 
B. 40, 4914; C. 1908, I, 508. — B. Moore, Proce. Ser. B. 90, 158 (1918); C. 1919, I, 297; 
s. a. Suryanarayana, Ch. N. 129, 108 (1924); ©. 1924, II, 1892. 

10) K. Suryanarayana, l. c. i 

1) O. Baudisch, B. 44, 1009 (1911); C. 1911, II, 1754. — O. Baudisch und E. 
‘Mayer, B. 45, 1771 (1912); C. 1912, II, 844. — Siehe auch B. 49, 1159 (1914);.54, 413 
(1921); C. 1916, II, 184, 1921, I, 781, 782; 1922, I, 115. — S. a. Baly, Heilbron und 
Hudson, Soc. 121, 1078 (1922). f 
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zerstért+). Die Zersetzung von " wasserigem Ammoniumnitrit wird durch 
Tropenlicht beschleunigt ?). 


Abspaltung von Sauerstoff aus Nitraten und Nitriten®). Eine farblose wdsserige 
Lésung von Kalinitrat und Jodkaliumstarke wird in einer offenen Krystallisierschale 
durch die Hinwirkung einer Quecksilberlampe in 5—10 Sekunden tiefblau gefarbt (Bil- 
dung von Jodstarke). Ist die Schale mit einer durchsichtigen, Quarzplatte bedeckt, so 
erfolgt die Blaufarbung erst in 25 Sekunden. Bei Anwendung einer durchsichtigen Glim- 
merplatte tritt die Blaufarbung nach 1—5 ty that bei der einer diinnen Glasplatte 
nach 20 Minuten ein. 

Die Abspaltung von Sauerstoff aus Nitriten 148t sich. mittels Aloin nachweisen. 
Hine wasserige Losung von Kalinitrit und Aloin farbt sich, im Quarzrohrchen an der 
Quecksilberlampe belichtet, in 5 Minuten rot. Eine wasserige Aloinlésung bleibt im 
zerstreuten Tageslicht im Verlaufe 14 Stunde unverdndert, wahrend eine kalinitrit- 
haltige, in einer flachen Schale dem zerstreuten Tageslicht ausgesetzt, sich deutlich rot 
farbt. 


Dem photolytisch entstehenden Nitrosylkalium wird von Baudisch’*), 
dann von Bal y*) und anderen eine wichtige synthetische Rolle gegeniiber dem 
photokatalytisch erzeugten Formaldehyd Buerechne hee: mit dem es Form- 
hydroxamsaure bildet: 


CH,O + NOK =H: . (OH): NOK. 


Rauchloses Pulver wird durch ultraviolettes Licht rasch in der 
Weise zersetzt, wie es langsam unter der Wirkung von Luft, Feuchtigkeit 
und Warme geschieht °). 

Kine gegen Methylorange sauer reagierende Mischung von Kohlensaure 
in Wasser mit Formaldehyd und Kaliumnitrat einen Monat dem Sonnen- 
lichte ausgesetzt, gab deutliche Mengen von Blausaiure’). 

Die lichtchemische Reduktion der Nitrate steht augen- 
scheinlich im wichtigen Zusammenhange mit der Nitratassi- 
milation der Pflanzen, die nach Schimpers’) Anschauung 
ein lichtchemischer an die Mitwirkung des Eisens gebundener®) 
ProzeB ist}°). 


a 1) EH. Warburg, 1. ¢: 
Danae. O21 922, ho tla Za. Cech. 127, 15k: (L92k)s ©; 1923, 15-571: 
' 8) O. Baudisch und E. Mayer, ibeos 'E 
i 4)°-O. Baudisch; B. 24, 1009 (1911); C. 1917, II, 1754. 

5) EH. ©. C. Baly, Heilbron und Hudson, Soe: 121; 1078 (1922); C. 1922, 
TIT, 1355. 6) D. Berthelot und H. Gaudechon, l. c. 

") P. Menaul, J. Bi. 46, 297; C. 1921, III, 779. 

8) A. F. W. Schimper, Bot. Ztg. 46, Flora 73 (1890). 

®) Schimper, 1. c., wies nach, daB chlorotische (eisenfreie) Blatter auch im 
Licht Nitrate nicht zu assimilieren vermégen. Vgl. a. Baudisch, B. 51, 802 (1918); 
Wet Its, Ll, 3878. 

oe) fer Nitrat- und Nitrit-Assimilation vgl. Arbeiten von O. Bauch: EB: 
44, 1009 (1911); C. 1911, I, 1754. — II. Ber. d. Sitz. d. Schw. Naturf.-Ges. 1911. — 
TII. Zentralbl. f. Bakt. u. Paras: -Kunde II. Abt. 32, 521 (1912); C. 1912, II, 848. — 
TY. (mit E. Mayer) B. 45, 1771, 2879, 3231 (1912); C. 1912, II, 844. — V. B. 46, 115, 
1744 (1913). — VI. (mit EH. Mayer) H. 89, 175 (1914). — VII. Z. ang. 26, 612 (1913). — 
VIII. B. £9, 1148 (1916); C. 1916, II, 183. — IX. B. 49, 1159 (1916); C. 1916, II, 183. — 
IX. B. 49, 1159 (1916); C. 1916, II, 183. — X. (mit G. Klinger) B. 49, 1167 (1916); 
©. 1916, II, 184. — XI. B. 49, 1176 (1916); C. 1916, TI, 184. — XII. B. 50, 652 (1917). 
= XIII. B. 51, 793 (1918); ©. 1918; II, 878. — XIV. B. 52, 35 (1919); ©. 1919, I, 554. 
— XV. B. 52, 40 (1919); C. 1919, I, 555. — Mitteilungen I—VII sind in Heft 9 und 10 
der Zeitschrift ,,Die Naturwissenschaft‘‘ 1914 (Berlin, J. Springer) zusammengefabt. — 
Vgl. a. Baudisch, J. Bi. 48, 489 (1921); C. 1922, I, 115 (hier ist eine Ubersicht gegeben 
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Chlorpikrin O,N.- CCl, farbt sich am Licht gelb bis rotbraun. Eine 
alkoholische Lésung trennt sich schon nach eintigiger Sonnenbestrahlung in 
zwei Schichten unter Abscheidung von Salmiak. Auch in autonischer Lésung 
krystallisiert, jedoch ohne Schichtenbildung, Salmiak aus1). Sind orga- 
nische Verbindungen im Chlorpikrin gelost, so wirken die photochemischen 
Zersetzungsprodukte auf diese chlorierend, oxydierend und substituierend 2). 

Einer weiteren Gruppe von lichtchemischen Desoxydationen begegnen 
wir bei den Alkalihalogenaten und zum Teil auch den Perhalogenaten. 
Alkalihalogenatlésungen in QuarzgefaBen werden durch Ultraviolett- 
bestrahlung weitgehend in Halogenid und Sauerstoff’gespalten, Per- 
chloratlosungen wenig. Die Zersetzungsgeschwindigkeit ist bei gelésten 
Bromaten weit gréBer als bei den Jodaten, am kleinsten bei den Chlo- 
raten. Infestem Zustande dagegen werden die Chlorate am schnellsten, 
schwacher als diese die Perchlorate und Bromate und unmerklich die Jodate 
zerlegt®). Kraftige Ultraviolettbestrahlung zersetzt indessen auch festes 
Kaliumbromat*) namentlich bei Gegenwart von Zucker®) in Bromkalium 
und Sauerstoff. Chlorsaurelésung wird durch Tageslicht nicht bemerkbar 
veraindert. Wenigstens lassen sich chlorige Saure und Hydroperoxyd nicht. 
" nachweisen °), 

Die Zersetzung von Ferrirhodanid wird durch tropisches Sonnen- 
licht beschleunigt *). : 

Chlordioxyd zersetzt sich am Licht in Chlor und Sauerstoff. In 
wasseriger Loésung treten kompliziertere Vorgange ein 8). Dichloroxyd, 
Cl,0, zerfallt in seine Bestandteile 9). 2 

Auch die unterchlorige Saiure und ihre Salzlésungen (K, 
Na, Ca) werden vom Licht in Chloride und Sauerstoff gespalten. Natrium- 
hypochlorit, bekanntlich bereits im Dunkeln langsam zerfallend, wird 
durch Licht, namentlich kurzwelliges, beschleunigt .in unimolekularer Reak- 
tion in NaCl und O zersetzt. Alkalische Lésungen sind haltbarer als neutrale 4°), 

Kalium-chromat und -permanganat sind fiir sich im Queck- 


silberlicht sehr bestandig™). Dagegen wird wasseriges Kaliumpersulfat — 


schon durch die Tropensonne zersetzt!2), die Reduktion von Kalium- 
permanganat durch Oxalsiure in Gegenwart ultravioletter Strahlen be- 


tuber 1. die Reduktion der Alkalinitrate durch Licht und Hisensalze, 2. Reduktion der: 


Alkalinitrite durch Licht und Hisensalze, 3. Synthegen organischer N-Verbindungen, aus. 
anorganischen) und Benrath, J. pr. 84, 324; C. 1911, IT, 1043. — Ferner Baudisch,, 
J. of J. 15, 451 (1923); C, 1923, III, 473. 

; t) A..Piutti, G. 61, I, 145 (1920); C. 1921, TIT; 611. 


*) A. Piutti und P. Badolato, Rnd. [5], 33, I, 475 (1924); C. 1924, IT, 1893. 
i >t 4 


®) W. Oertel, Bi. Z. 60, 480: ©. 1914, I, 1547. : 
4) W. Oertel; 1. c. °) RoB, Am. Soc. 28, 786 (1906). 8) Oertel, l.c. 
*) Dhar, Z: a. Ch, 122, 151 (1922); C. 1923, I, 570. bak 
8) Millon, Gm. I, 2, S. 363 (1877); A. 46, 281 (1843); A. ch. 7, 298 (1843), — 
Siehe auch Poppel, A. 227, 161 (1884); 231, 137 (1881). — Bray, J. of. Ph. CBE" %,. 
112 (1903); Z, ph. C. 54, 463, 560, 731 (1906); Z. a. Oh. 48, 217 (1906) (cit. n. Plotni- 
kows Lehrb. d. Phot., S. 380), : + 


{ 


*) Balard, A. ch. 57, 225 (1834). — Ann. pharm. 14, 167, 298 (1835); Gm. I, 2, a 


S. 355 (1872). ; cant 
*°) Me. Lewis, Cudmore und Me. Cullagh, Soc. 101, 2371 (1912). — Spencer, 
Soc. 105, 2565 (1914). : ee his 
1) J. H. Mathews und Dewey,*J. of. Ph. Ch. 17, 211; ©. 1913, I, 1908. i 
*) Dhar, ©, 1922, 1, 114; Z. a. Ch. 122, 151, (1922); ©. 1923, I, 871.. Ty: 


‘ 


oe 


‘ 
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trachtlich beschleunigt?). Verwickelter ist das Verhalten von Ferro- 
cyankalium. Siehe hierttber Literatur?). 

Mercurioxyd, Silberoxyd und die Silberhalogenide werden durch Am- 
moniumoxalat im tropischen Sonnenlicht reduziert?). Uber die photoche- 
mischen Eigenschaften yon Cuprooxyd siehe Garrison‘). 


b) Photodesoxydationen organischer Verbindungen 


treten an sich in der Lichtchemie stark zuriick. Man hat mit ibnen fast nur 
da zu rechnen, wo neben der sauerstoffhaltigen Substanz die photoxydable, 
neben der Desoxydation die Oxydation auftritt. Kohlenwasserstoffe 
kommen als sauerstofffrei tiberhaupt nicht, Alkohole nur fiir den Ubergang 
in Kohlenwasserstoffe oder allenfalls in Ather in Betracht, womit sich die 
Desoxydation in der fiir sich zu besprechenden Form der Dehydratation (s. S. 
1232ff. ) vollzieht. Aber auch dieser Vorgang tritt im Lichte zuriick zugunsten 
eines gegenteiligen, der als Dehydrierung, Wasserstoffentzichung, somit Oxy- 
dation (zum Aldehyd) zu gelten hat. Ahnlich liegt die Sache bei den Alde- 
hyden, die Sauerstoff kaum anders als zugleich mit Kohlenstoff, d. h. als 
Carbonyl abgeben, meistens aber eine Hydrierung unter Festhaltung ihres 
‘O-Atoms jeder anderen Reduktionsform vorziehen und so in glykol- und 
benzoinartige, weniger in alkoholische Substanzen tibergehen, weiter bei den 
Ketonen und Chinonen. Allgemein zahlen auch die Sauren mit unter die 
haufigsten Endprodukte lichtchemischer Umsetzungen, und wenn sie sich 
noch weiter verandern, so geschieht es nicht unter Desoxydation, sondern 
unter Photolyse u. dgl. Nitroverbindungen, Alkylnitrite und -ni- 
trate sind fast die einzigen Klassen, die wirkliche Photodesoxydation zeigen. 
So geben Methyl- und Athyl-nitrit nach Baudisch*®) im Licht Sauer- 
stoff ab, und ahnlich verhalt sich Am ylnitrit®), das sich iibrigens langsamer 
schon im Dunkeln zersetzt. Letzteres bildet dabei’ in reichlicher Menge 
Wasser, dessen Sauerstoff offenbar dem Nitryl entstammt, sowie Ammo- 
- nium-tetroxalat’). Auch Methylnitrat®) gibt im Licht Sauerstoff ab, 
und von Athylnitrat, dessen Gelbwerden im Licht bereits Senebier®) 
beobachtete, darf wohl das Gleiche vermutet werden. Im iibrigen werden wir 
Desoxydationsvorginge bei organischen Abkémmlingen besonders da suchén 
dirfen, wo die oben als lichtempfindlich besprochenen unorganischen Stoffe 
am Peviende der Molekel beteiligt sind. Wie wir sehen, sind noch nicht viele 
solcher Zersetzungen bekannt. Sie haben aber im Hinblick auf die Nitrat- 
assimilation der Pflanzen eine schon erwahnte besondere Wichtigkeit. 


1) J. Pougnet, C. 1911, I, 458. : : 

*) Haber und G. W. A. Foster, Ch. Z. 29, 652 (1902). — Haber, Z. El. 10, 
847 (1905). — O. Baudisch, B. 54, 413 (1921). — ©. Baudisch und L. W. BaB, B. 55, 
2698 (1922); C. 1922, III, 1155: — Nach E. Baur, H, c. A. 8, 403 (1925) hangt die ° 
Lichtempfindlichkeit nicht: wie man bisher annabm, am Ferro-, sondern am Ferri- 
_ ¢yan-Komplex und zeigt sich deshalb nur in mit Ferricyanid verunreinigten Ferro- 


-  cyanidlésungen. 3) -R. N. Dhar, ©. 1923, I, 570: 


4) A. D. Garrison, J. of Ph. Ch. 28, 279 (1924); C. 1924, be 2066; vgl. J. of 
Ph. Ch. 27, 601 (1923); C. 1924, I, 14. 


5) Baudisch, B. 45, 1771 (1912). 8) Siehe auch Tyndall, J. 1868, 108. 
7) H. Sandquist und E. Mohlin, B. 53, 171 (1920). Methantetracarbonsaure 
 entsteht nicht. 8) Baudisch, l. ec. 


®) Senebier, Die chem. Wirk. d. Lichts. Deutsche Ausgabe (1785). 
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Von aromatischen Verbindungen gab das Nitrobenzol bei 
sommerlanger Besonnung neben Anilin und wenig tertiarer Base Chinaldin 
— vielleicht durch Skraupsche Reaktion zwischen Anilin und primar er- 
zeugtem Aldehyd?). Spater fand sich jedoch, daB ein 12 Monate belichtetes 
Gemisch von 70g Anilin und 70g Paraldehyd ‘mit Pikrinsaiure ausschlie Blich 
Anilinpikrat lieferte und das Chinaldin bei Abwesenheit von Sauren héchstens 
spurenweise nachzuweisen ist”). Bei der Belichtung mit verschiedenen ~ 
Alkoholen der Fettreihe?) gab das Nitrobenzol basische Substanzen in 
wechselnder Menge, so aus 100g Nitroverbindung in Holzgeist 0,2, in Wein- 
geist 6,8, in Propylalkohol 8,5 und in Isoamylalkohol 6,6 ¢. Die Basen waren 
vorwiegend Anilin, dann p-Amidophenol, Chinaldin, a, f-Athyl- methylchinal- 
din und a,f-Isobutyl-isopropyl-chinolin. Die Belichtung von Nitrobenzol 
und Benzaldehyd liefert, wahrscheinlich auf dem Wege*) 


C.,H;-NO, > C,H;-NO +> C,H;NHOH -> C,H;NH, 


Azoxy-undOxyazo-benzol, Dibenzoylphenylhydroxylamin, C,H; N(COC,H;)0- 
COC,H;, und Benzanilid. 

Die drei Nitrotoluole verhalten sich qualitativ analog wie das Nitro- 
benzol®). Die o-Verbindung verfallt nach Suida wohl einer Umlagerung 
(siche S. 1298). 

o- und m-Dinitrobenzol, die drei Nitraniline und Nitronaph- — 
thalin gaben keine eigentlich basischen Produkte, sondern nur geringe 
Mengen brauner Substanz ®). 

Der photochemische Ubergang alkoholischen und methylalkoholischen 
Nitrobenzaldehyds ist wegen seines vorwiegend als Umlagerung er- 
scheinenden Charakters im Abschnitt ,,Photomerisationen‘’ besprochen. 
Hier sei jedoch das dabei beobachtete Auftreten von Nitrobenzoé- und Azo- 
benzoldicarbon-siure ‘und ihren Estern und die Entstehung ganz kleiner 
Mengen von Anthranilsiureester bereits erwahnt’). Letzterer spielt bekannt- 
lich als Geruchstrager verschiedener Bliiten- und Pflanzendle eine bedeutende 
Rolle. 


4, Dehydrierungen. 


Die lichtchemische Spaltung des Wasserda mpfes in H, und O baw. : 
H,0, und Hy ist unter ,,Desoxydationen“ behandelt (S. 1224 ff.). 

Chlorwasserstoff soll im Licht, merkbar allerdings nur bei An- 
wendung ultravioletter Strahlen, in Cl und H zerlegt werden, wahrend das 
Dunkelgleichgewicht von H und Cl praktisch bei quantitativer Bildung 
von Chlorwasserstoff liege. Glas wie Uviolglas passierende Strahlen bewirken 
die Zerlegung jedoch nicht, sondern nur die von Quarz durchgelassenen 8). 


1) Ciamician und Silber, R. A. L. [5], 11, 1,277; C. 1902, I; 1190. 

2) Ciamician und Silber, B. 39, 4343 (1906); C. 1907, I, 403. 

3) Ciamician und Silber, B. 38, 3813 (1905); C. 1905, II, 1725. 

4) Ciamician und Silber, 1. c. und B. 38, 1176 (1905). 

5) Ciamician und Silber, Rnd. [5], 11, I, 277; C. 1902, I, 1190. 

6) Ciamician und Silber, 1. c. i 
7) lic. — Vel. Bamberger, B: 33, 1939; C. 1900, II, 32. 

8) A. Coehn und A. Wassiljewa, B. 42, 3183; C. 1909, II, 1303. 
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4 Bromwasserstoff wird durch ganz kurzwelliges Ultraviolett in Brom 
und Wasserstoff zerlegt'), deren Vereinigung zu Bromwasserstoff anderseits 
bei 200° durch Licht erheblich beschleunigt wird ?). 

Bekannt ist die lichtchemische Zersetzung von Jodwasserstoff, der wie 
auch die organischen Jodverbindungen im Licht, besonders bei Gegenwart 
von Sauerstoff, Jod abscheidet. Bei dieser Oxydation des Jodwasserstoffes 
sollen die ultravioletten Strahlen fast gar nicht, die blauen dagegen besonders 
wirksam und, was besonders zu bemerken und wohl der Nachpriifung wert 
ist, eine Lichtabsorption hierbei praktisch nicht wahrzunehmen sein®). 

Uber die Photochemie der Halogenwasserstoffe siehe noch Bowen‘) 
sowie Coehn und Jung °). 

Interessant und lehrreich ist die Feststellung, daB der Zerfall des Jod- 
wasserstoffes im Lichte (I) uni-, in der Warme (II) bi-molekular erfolgt ®): 


I HJ = H+J IY 2HJ =H, + Jy 
Uber die Oxydation der Jodwasserstoffe im Dunkeln und im Licht 


siehe Chr. Winther’). 
Schwefelwasserstoff dehydriert sich in belichteter wasseriger Lé- 


sung zu Schwefel, und zwar besonders unter dem Einflusse der roten 


Strahlen ®), weshalb seine Lésung besser in blauen, als in rotbraunen Flaschen 
aufbewahrt wird. Anderseits wird er auch wieder durch die auBersten kurz- 
welligen Strahlen der Quarzlampe zersetzt®). Selenwasserstoff zerfallt 
in Selen- und Wasserstoff 1°), 

Ammoniakgas wird durch Strahlen einer Quecksilberlampe von 
220 Volt in 2 Stunden fast voéllig4) bzw. vollig!?) in Stickstoff und Wasser- 
stoff zersetzt °). Wasserige NH3-Lésungen sind gegen Licht unempfindlich 1*). 
Gemenge von NH; + O, bilden bei 20-stiindiger Bestrahlung mit tropischem 
Sonnenlicht teilweise N, + H,O'). Phosphorwasserstoff gibt unter ahn- 
lichen Bedingungen in einigen Minuten gelbe Nebel und Phosphorabschei- 
dung?*). Arsenwasserstoff zersetzt sich im Sonnenlichte nur au8erst lang- 


* " 4) Coehn und Stuckard, Z. ph. ©. 91, 722 (1916). — D. Berthelot und 
H. Gaudechon, C. r. 156, 889 (1913). 
| #) Smith und Aten, Z. Hl. 18, 513 (1912); 16, 264 (1910). — Kastle und 


Beatty, Am. Soc. 20, 159 (1898). 

3) Plotnikow, Z. ph. C. 58, 214; C. 1907, 1, 929. — Vgl. dagegen Chr. Winther, 
Det, Math.-fys. Medd. II, 2, S. 3—28 (1920). 

4) BH. J. Bowen, Soc. 125, 1233 (1924); C. 1924, II, 1314. 

5) A. Coehn und G. Jung, Z. ph. C. 110, 705 (1924); C. 1924, II, 1314. 

6) M. Bodenstein, Z. ph. C. 22, 23 (1897). 

7) Chr. Winther und E.H. Mynster, Z. ph. C. 108, 236 (1924); C. 1924; T, 
2065. — Vegl. dagegen J. Plotnikow, Z, ph. ©. 111, 171 (1924); C. 1924, II, 
1891; ferner Chr. Winther, Z. ph. C. 113, 275 (1924);.C. 1925, I, 340. 

8) Chastaing, A: ch. 17, 145 (1877). >| 

9) D. Berthelot und Gaudechon, C, r. 150, 1517 (1910). 

10) Smits und Aten, Z. El. 16, 264 (1910). 

11) D. Berthelot und Gaudechon, C. r. 156, 1243; C. 1913, II, 17. — 
Siche auch A. Coehni Io Ras.75, 577; C..1911, Tl, 

12) A. Coehn und Prigent, Z. El. 20, 275 (1914). 

13) Vel. a. W. Kuhn, ©.r. 178, 708 (1924); C. 1924, I, 2497 (Hinflu8 der 
Temperatur auf die Zersetzung durch Ultraviolett). 

14) W. Kubkn, C. r. 177, 956 (1923); C. 1924, I, 854. 

15) A. K. Sanyal und Dhar Z. a. Ch. 128, 212 (1923); C. 1924, I, 725. 

16) Berthelot und Gaudechon, l. ec. 
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sam, unter den Strahlen einer Quarzquecksilberlampe dagegen in 15 Selamndeh 
unter Abscheidung von Arsen, das in 10 Minuten spiegelnden Belag_bildet*). 
Siliciumwasserstoff?), der sich eigentlich dem lichthesandiben 
Methan sehr ahnlich verhalten sollte*), wird durch Quarzquecksilberlicht 
augenblicklich unter Abscheidung einer Siliciumhaut zersetzt. 
Was die Y 
organischen Verbindungen 
anbelangt, so ist Methan*) gegen ultraviolettes Licht vollig bestandig und_ 
auch die héheren Kohlenwasserstoffe sind wenig empfindlich. / 
Die nicht besonders lichtempfindlichen Alkohole erleiden durchweg 
keine Dehydrierung, sofern sie fir sich allein dem Lichte ausgesetzt 
werden. Eine Dehydrierung mite zunachst zum entsprechenden Aldehyd, 
bei sekundaren Alkoholen zum Keton fithren. Sie tritt recht allgemein 
in solchen Fallen ein, in welchen ein oxydierendes Agens ‘seine 
Wirkung entfalten kann. Als solches wirkt zunachst der Sauerstoff 
bzw. die Luft, dann aber auch Aldehyde, Ketone und Chinone in der Weise, — 
daB sie der Alkoholmolekel zwei Wasserstoffe entziehen, die an die Carbonyl- 
gruppe des Oxydationsmittels angelagert werden. Diese Erscheinungen 
werden im Abschnitt ,,Photoxydationen® (§. 1253ff.) besprochen, wo sie im 
Zusammenhang mit ahnlichen Vorgangen stehen. Vgl. auch Photog 
dationen S. 1231. ets 
Von den Aldehyden zerfallt der For naldel vd bei der Ulicayioe 
Bestrahlung in Kohlenoxyd und Wasserstoff, die ihrerseits unter der 
Belichtung auch riickwarts zu (polymerem) Formaldehyd vereinigt werden. 


CHO) 2 COS H. as ee 


Sonnenlicht zerlegt reinen oder ee Formaldehyd, bringt aber selbst 
im Laufe eines Jahres keine merkliche Synthese dieser Verbindung zustande. 
Uber das Verhalten besonnter Formaldehyd-Kalinitrat- By 
-nitritlésungen siehe S. 1229 und vgl. S. 1254. i z 
Sonst erleiden die Aldehyde im allgemeinen im Lichte keine Debye 
drierung, sondern entweder Carbonylverlust oder, bei Anwesenheit von Sauer- 
stoff und namentlich Sauerstoffiibertragern Photoxydation (S. 1257). Mit 
Alkoholen zusammen belichtet entfalten sie im Gegenteil sehr oft selbst eine 
dehydrierende Wirkung, wie vorhin bereits erwahnt, und ein Gleiches gilt 


von den Ketonen, die fir sich allein bestrahlt in Kohlenoxyd und Kohlen- 


wasserstoffe zerlegt werden (siehe S. 1240 und besonders 1245), bei Gegenwart 
von Wasser jedoch hiutig der Photohydrolyse verfallen (siehe 8.1240). Sauren 
schlieBlich erleiden entweder Photoxydation oder Photohydrolyse, ebenso 
Saureester. 

Der im Lichte unter der Einwirkung von Brom vor sich gehende Ler- 


fall der Oxalsiure kann “ 
COO'H 
-[ooi- + Bry = 200, + 2HBr 
COO:H : : 


1) Berthelot und Gaudechon, l. c. 

2) Berthelot und Gaudechon, l. c. cai) i 
*) Vgl. Plotnikow, Lehrb. d. Phot., S. 449. of 

*) Berthelot und Gaudechou, C. PR; 156, 1243; C.. 1913,-TI, 17. ‘1p 2 
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als eine Dehydrierung dieser letzteren angesehen werden, ebenso natiirlich 
auch als eine Hydrierung des Broms zu Bromwasserstoff. Citronen- und. 
Weinsaure zeigen diese Reaktion weniger stark. 

Wirkliche Dehydrierungen sind bei einigen stickstoffhaltigen Ver- 
bindungen beobachtet worden, so beim Dih ydrolutidindicarbonsaure- 
ester, der sowohl fir sich wie in benzolischer Lésung am Sonnenlicht in 
Lutidindicarbonsaiureester tibergeht!). 


ROCO__ * COOR ROOC__Z\__COOR 
Oe es Te OH, 


oe ee Lutidindicarbonsdureester 
Offenbar vollzieht sich dieser Vorgang unter Mitwirkung von Sauer- 
stoff, d. h. als Oxydation. 
Eine ahnliche Beobachtung wird von Plotnikow?), Ciamician und 
Silber®) zugeschrieben, namlich der lichtchemische Ubergang von Di- 
_hydrocollidindicarbonsaureester in Collidindicarbonsaureester : 


CH, CH, 
| 
fone coor oe ROOC. Z\__COOR 
NH N 
Dihydrocollidindicarbonsdureester Collidindicarbonsdureester 


Der Dihydro-ester wird auch beim Belichten mit Benzophenon 
dehydriert, wobei aus dem Keton Benzpinakon entsteht *). 

Alkoholisches oder in andern organischen Mitteln geléstes Vanillin 
bleibt im roten Licht klar und farblos. Im blauvioletten liefert es unter 
Gelbfarbung Ags toy iia aid 


» 


} To (CERO ore > OCH, fe 
eo 


4. Photohydrolysen. 


- Der nicht selten in der Literatur fiir ausschlieSlich photohydrolytische 
Vorginge gebrauchte Ausdruck ,,Photolyse" erscheint als spezielle Benen- 
nung von Umsetzungen, in denen dem Wasser eine wesentliche Rolle zufallt, 
nicht kennzeichnend genug. Es sind deshalb die an eine Mitwirkung des 
Wassers gebundenen und seine Bestandteile zur Bildung der Reaktions- 
stoffe benédtigenden Photolysen entsprechend dem eingangs Abschnitt I 


1) H. Meyer und A. Hofmann, M.) 39, 107; C.-1918, Il, 347. 

2) J. Plotnikow, Lehrb. d. Phot., S. 563. 

3) Orig.-Mitt. dem Verfasser nicht auffindbar. 

4) Giamician und Silber, B. 44, 1558 (1911); C. 1911, II, 132. 

5) CiamicianundSilber,C. 1902, 11,1088. —E. Puxeddu,C. 1912, 1,724. 
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| 
Gesagten als ,, Photohydrolysen“* abgetrennt, die nicht an Wasser gebundenen | 
Photolysen sonstiger Art (siehe S. 1242) fiir sich behandelt worden. 

Da Hydrolysen an die Gegenwart von Wasser gebunden sind (Aus-. 
nahme siehe unten bei Alkyloxalsiuren, S. 1238), dieses aber auch im Dunkeln, 
namentlich in der Warme, seine verseifende Kraft entwickelt, so kann bei 
den Photohydrolysen dem Licht im wesentlichen nur eine beschleunigende 
Wirkung zugedacht werden. Damit steht die des dfteren festgestellte ver- 
esternde Kraft des Lichtes nicht im Widerspruch. Denn man weif, z. B. 
von den Hydrierungen und Dehydrierungen her, da es die gleichen Kata- 
lysatoren sind, die je nach den Umstainden, namentlich der Temperatur, 
den Begleitstoffen usw. bald dem einen, bald dem andern der einem Gleich- 
gewichtsverhaltnis zustrebenden beiden Vorgange Vorschub leisten. . 

Ist im vorliegenden Falle der Katalysator der Hydrolyse das Licht, 
so werden dadurch die schon unter gewohnlichen Verhaltnissen einen be- 
trachtlichen EinfluB auf die Verseifung besitzenden Salz- und Mineralstoffe 
ihrer Bedeutung nicht entkleidet. Im Gegenteil konnen sie als Ubertrager der 
Lichtenergie eine bedeutende Rolle spielen, so z. B. das Hisenchlorid und andere 
Metallsalze, die, obschon selbst nicht lichtempfindlich, mit einem ebenfalls 
lichtunempfindlichen organischen Stoff ein ausgesprochen lichtempfindliches 
System zu erzeugen vermégen. Hieriiber ist bereits imallgemeinen Teil unter 

,, Photok oitalycatoren und Sensibilisatoren‘‘ gesprochen worden (8. 1173 ff.). 

Zunachst seien die halogenhaltigen Verbindungen besprochen, da . 
sie, als esterartige Abkémmlinge der Halogenwasserstoffsauren, allgemein 
hydrolysierbar erscheinen. Von diesen sind die Jodverbindungen am 
lichtempfindlichsten und auch photohydrolytisch am leichtesten mz spalten, 
dann folgen die Brom- und Chlorverbindungen. 

Von 

aliphatischen Halogenverbindungen 
verseift sich das Athylbromid?), bei Gegenwart von Wasser und Eisen- 
chlorid an der Quarzlampe belichtet, zu Alkohol und Bromwasserstoff. Chloro- 
form mit Wasser oder absolutem Alkohol in die am Lichte weiter zerfallende 
Ameisensaure2) wahrend es fiir sich allein durch. das sichtbare Licht nur bei 
Gegenwart von Sauerstoff, und zwar in Phosgen, verwandelt wird). 
Tetrachlorkohlenstoff*) wird zu HCl und CO,H,, Chloressigsaure ®) zu 
Glykol-, Dichloressigsiure zu Glyoxyl-siure photohydrolysiert; wohin- 
gegen die Trichloressigsaure zunachst in CO, und Chloroform gespalten wird, 
welches nunmehr wie. oben der Hydrolyse verfallt. Chloralhydrat gibt 
Formaldehyd und Kohlensaure*) (wahrend wasserfreies Chloral, fiir sich 
belichtet, ein festes Polymerisat bildet). Aus Bromessigsaure wird’das 
Halogen ‘eichter als aus Chloressigsaure abgespalten. Doch scheint erstere 
gegen ultraviolette Strahlen bestandiger zu sein als letztere 7). ; 


t) A. Benrath, A. +382, 222: 'O; 1977, 11; 584, | 2) Benrath, 1. ; 

*) Schoorl und van der Berg, Phrm. W., £3, 218 (1906), — Suuee von 
Schwefel sollen die Photoxydation verhiiten, was fiir a Haltbarmachung des Chloro- 
forms namentlich in der Medizin gegenther dem Licht vielleicht Bedeutung hat. 

4) A. Benrath, 1, c. 

°) H. Euler und H. Cassel, Ark. 4, Nr. 36, 1 (1918); ©: 1914, I, 1169; 2 ph. 
C. 84, 371 (1913). — S.n. E. Rudberg, Die photochern. Spalt. von Monochlor- und 
Monobrom-essigsaure und das Einsteinsche Gesetz, Z. Phsk. 24, 247 (1924); C. 1924, 
WE, 5855.7 6) Benrath, l. c. *) H. Euler und H. Onsuele C. 1914, I, 1169. 
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F. M. Jaeger‘) hat sowohl verdiinnte wie konz. wasserige Losungen 
yon tribrom- und trichlor-essigsaurem Kalium im Quarzgefa8 der Kinwirkung 
yon kurzwelligem Licht ausgesetzt und den Zerfall nach folgenden Gleichungen 
. festgestellt bzw. angenommen: 


(verd. Lis.) CBrCOO’ ++ K + H,O >2H +3 Br’ + K’ + CO +0, 
(sehrkonz.Lés.) OCI],CO0’ + K’ + H,O > CCl,- CHO + K + OH’ +0 
CCl,-CHO +H,0 +20 > 3H’ + 301’ + 200, 
OcL.CHO + H,0 +20 > 3H’ + 3¢l' +200. 


Nach ihm ist also die Lichtzersetzung des trichloressigsauren Kaliums 
viel verwickelter als die des Tribromderivats. Uber Verhalten des Hisensalzes 
siehe im Original ”). 

Trichlormilchsaures Kalium wird zu Dichloracetaldehyd zersetzt : 

CCI,CH(OH)COO’ + K - CO, + CHCl, - CHO + Cl’ + K’ 

Aus dem Dichloracetaldehyd entsteht durch Hydrolyse Glyowal. 

Aus chlormalonsaurem Na bildet sich bei zweitagiger Bestrahlung 
der wasserigen Lésung im QuarzgefaiB zunichst Monochloressigsdure, dann 
aus dieser teilweise Glykol- und Glyowyl-sdure*). 

Unter den 

aromatischen Halogenverbindungen _ 
ist das Chlorbenzol recht bestandig auch gegen Licht; Brombenzol kann 
jedoch durch Quarzlicht bei Gegenwart von Hisenchlorid und Wasser zu Phenol 
und Bromwasserstoff hydrolysiert werden. Benzylchlorid geht analog in 
Chlorwasserstoff und Benzylalkohol itber *). 

Beim Kochen mit 35°%iger KOH bei Gegenwart von Cu, 6 Stunden unter 
-Riickflu8, wird das Cl der p-Chlorbenzoésaure ohne Bestrahlung zu 6%, mit 
Bestrahlung im Glaskolben zu 38%, mit Bestrahlung im Bergkrystallkolben 
zu 100°) abgespalten. Ahnliches findet sich beim C,H,Br, der p-Brombenzoé- 
saure, der p-Brombenzolsulfosiure. Auch bei der Umsetzung von alipha- 

tischen Halogenverbindungen mit KCN wurde die Nitrilbildung durch Be- 
strahlung nicht unwesentlich erhoht’*). 

/ Phenylbromessigsaures Kalium zersetzt sich folgenderma8en: 

C,H,:CHBr-COO’+K +H,O -> O,H;-CH(OH)-COO’ + Br’+ H’+ kK’. 

Die entstandene Mande heute zerfallt weiter in Benzaldehyd und 
HCOOH ®). 

Von halogenfreien cabeiatres ist die Ath yl- und besonders die Methyl- 
oxalsaure bemerkenswert lichtempfindlich. Schon kurze Einwirkung des 
Tageslichtes auf ihre wasserigen Losungen geniigt, um deutlich wahrnehmbare 
Umsetzung zu Oxalsiure und neutralem Oxalsdureester hervorzurufen’): 


2 HOOC -COOR = HOOC- COOH + ROOC- COOR. 


1) FL M. Jaeger, Soc. 119, 2070 (1921); C. 1922, I, 1071. 

Vid BOERS, 1. C. 

3) F. M. Jaeger und G. Berger, Rec. 41, 71 (1922); C. 1922, I, 1072. 

4) A. Benrath, l. c. 

BK We Wasenmia wie K. Luxat und W. Tiedemann, B. 56, 1950 (1923); 
C. 1923, III, 1466. 6). M. savege 3-1... 

7) Die Zersetzung geht langsam bereits im Dunkeln vor sich: Vgl. R. Anschiitz, 
oe 254, 6 (1889). 
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Theoretisch ist der eine gleichzeitige Verseifung und Veresterung ror 
stellende Vorgang nicht an die Mitwirkung von Wasser gebunden und somit 
in gewisser Beziehung seines hydrolytischen Charakters entkleidet. In der 
Tat ist auch der frisch hergestellte und wasserfreie Monalkylester der 
gleichen Zersetzung zuganglich wie die wisserige Lésung!). | 

Zersetzung der Athyloxalsiure durch Tageslicht. Eine im Dunkeln hereitets 
20 °/,ige wasserige Losung von reinem, frisch destilliertem OxalsAiuremonathylester 
wird in verschlossener farbloser Flasche ins Tageslicht gestellt. Es tritt sofort milchige 
Triibung auf infolge der Bildung von Didthyloxalat, das, fliissig und in Wasser unléslich, 


mit diesem eine Emulsion bildet. Bei langerem agen scheiden sich Kenyeretie der 
gleichzeitig entstehenden Oxalsadure ab. 


Die Verseifung von Essigester durch Natronlauge wird aoe ultra- 
violette Strahlen betrachtlich beschleunigt?). 

Auch unter den Kohlehydraten bese enon wir der Photohydrolyse 
neben photoxydativen und rein photolytischen Vorgangen. 

Bierry, Henri und Ranc beobachteten die Bildung von Kohlenoxyd 
und Formaldehyd aus Lavulose bei der Einwirkung ultravioletter Strahlen®). 

4—l0°%ige wasserige d-Fructose-Lisungen ergeben bei Belichtung 
CO, CO, und CH,0. 

Nach D. Pet ielat und Gaudechon 4) lassen sich die Monosen nach 
der Lichtbestindigkeit in vier Gruppen unterscheiden. Die Ketosen werden 
schon von den langsten ultravioletten Strahlen (4 > 300 up), die Aldosen 
erst durch Strahlen von 4 = 300—250, die rein alkoholischen Zuckerarten 
mit linearer Kette erst durch solche von 4 = 250—200 vu, und die rein alko- 
holischen Zucker mit geschlossener Kette erst durch die Aufersten Strahlen 
von 4 < 200 up zersetzt. Zu den Befunden von Berthelot und Gaude chon 
ist zu bemerken, da8 die Autoren niemals die Warmewirkung ausgeschlossen 
haben, indem die bestrahlten Lésungen ungeschiitzt in unmittelbarster Nahe 
der Licht quelle standen. Sie haben ferner die Wirkung von Metallspuren, 
insbesondere der ubiquitaren Eisensalze, nicht ausgeschlossen, die machtige 
Katalysatoren sind. Der letzterwahnte Punt ist auch von Wichtigkeit fiir die” 
Beurteilung aller Ergebnisse der atl Photolysen. Trauben- 
oder Rohrzucker erleidet nach Neuberg®) erst bei Gegenwart geringer 
Mengen (1%) Ferrisulfat im Sonnenlichte eine Veranderung, ohne Kata- 
lysator nicht, wahrend er nach Dhar®) durch tropisches Sonnenlicht voll- 
staindig in Invertzucker verwandelt werden kann, in Abwesenheit von Sauren. 
Auch nach Euler und Ohlsen wird in neutraler Loésung die Invertierung 
des Rohrzuckers durch ultraviolette Strahlen stark beschleunigt?) und nach 
Pougnet§) ebenso in saurer Lésung. Auch Malvore wird hydrolysis 


') Diels und Nawiasky, B. 37, 3678 (1904) empfehlen, den Monathylester 
unter Luft- und Lichtabschlu8& wutzubewahren, 

2) J. Pougnet, Journ. phrm, [7], 2; 540 (1910); C.:1911, I, 458. : 

8) H. Bierry, V. Henri und A, Ranc, OC. r. 151, 316 (1910); C. 1910, II, 1038. 
— H. Bierry und A. Rance, BI. [4], 35, 771 (1924); C. 1924, IT, 2636. 

4) D. Berthelot und Gaudechon, ©. r. 155, 1158 (1912). — ©. 1913, abs 388, 
sowie 18, 100, 604, 1188. 

5) O. Neuberg, Bi. Z. 39, 158 (1912). é 

*) N. R. Dhar, Z. a. Ch. 119, 177; 122, 151 (1921); C. 1922, I, 114; 1923, L om. 

") H. Euler und H. Ohisen: J..ch. ph. 9, 416; C. 1911, II, 80. 

8) Pougnet, 1. ¢. %) Dhar, C. 1922, I. 114; 1923, I, 571. } 
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Nach Dalstrém erzeugen die kurzwelligen Strahlen eines zwischen 
Kohle- und Eisen-Elektroden brennenden Lichtbogens in Rohrzucker- und 
mindestens ebenso sehr in Glukose-, weniger in Fructose-Lésungen bei 70° 
eine organische Saure, die ihrerseits hydrolysierend auf den Rohrzucker wirkt. 
Der Luftsauerstoff ist an der Bildung der Sdure anscheinend nicht beteiligt+). 
Nach Beyersdorfer und He8*) zersetzt das Heraeuslicht die Fructose 
wesentlich schneller als die Glukose. Chlorophyll verhindert den photoche- 
mischen Abbau der Saccharose. Von den Neutralsalzen MnCl,, KCL, 
KBr, KJ, Natriumacetat, iibt nur das letztgenannte eine stark hemmende 
Wirkung aus. Fiir die Zersetzung des Rohrzuckers ergibt sich, daB zuerst 
fi-Tonenentstehen, die den Zucker invertieren; der Invertzucker verfallt dann 
dem lichtchemischen Abbau. In bestrahlten Zuckerlésungen lieBen sich durch 
Gruppenreaktionen nachweisen organische Sauren, Aldehyde, Ketone und 

_Alkohole; der Destillationsriickstand enthielt caramel- und dextrinartige 
Stoffe. Das wahrend der Bestrahlung entwickelte Gas hatte unabhangig von 
der Versuchsdauer nahezu konstante Zusammensetzung: 5,25°,CO,, 1,2% Oz, 
75%, CO, 3,6% Hy, 1,2% CH,, Gasrest (N) 15,9%- (O, und N, stammten aus 
der Luft.) Bei AusschluB von O, erhielt man dasselbe Ergebnis. Wurde ein 
*Stiick Krystallzucker direkt an der Quarzlampe bestrahlt, so braunte es sich 
an der bestrahlten Seite, obgleich és sich nur auf 70° erwarmt hatte. 

Starke wird nach Bielecki und Wurmser®) durch ultraviolette 
Strahlen teils gespalten, teils oxydiert, wobei Dextrine, reduzierende Zucker, 
Pentosen, Formaldehyd und Kérper mit. Saurecharakter entstehen. 

Teilweise werden auch Peptone und Proteine photohydrolysiert, 
indem sie in Aminos’uren, dann in Aldehyde baw. Aldehydosauren tiber- 
gehen. Die in Gegenwart eines Katalysators ausgesprochen spaltende Wir- 
kung des Sonnenlichts ist beim diffusen Tageslicht 50—100 mal langsamer ah 

Glyceride, Phosphorsaiureester, Glykoside und Poly- 
saccharide in 1—5°%iger wasseriger Lésung mit 44—1% Hisen- oder 
Uransalz (-sulfat, -acetat oder -nitrat) besonnt, werden ebenfalls hydro- 
lytisch gespalten °). 

Sulfanilsaure laBt sich in Anilin und SO,, bei Gegenwart von Wasser 
zu | Anilinsulfat photohydrolysieren °). Vi 

Verdiinnte Lésungen von Triphenylessigsiure geben T'riphenylmethan. 
In konz. Lésung bildet sich im Nebenvorgang T’riphenylcarbinol: 


(C,H,);C: 00’ + K'+H,O —-—> (C,H;),CH + HCO,’ + K 
> (O,H,),6- OH + K + HCOO’ 


Das entstandene Formiat wird zum Teil zersetzt’”). 


1) Y. Dalstrém, Ark. 4, Nr. 30 (1912); C.| 1912, II, 1013. 
2) P, Beyersdorfer und W. HeB8, B. 57, 1708 (1924); C. 1924, II, 2459. 
3) J, Bielecki und Wurmser, ©. r. 154, 1429; C. 1912, II, 248. — Siehe auch 
Massol, Sitz.-Ber. d. Acad. des sciences, Paris, Ch.-Z. 1912, 1023. 
4) GC. Neuberg, Bi. Z. 13, 305 (1908); C. 1908, IT, 1485; Bi. Z. 27, 271 (1910). 
: 5) GC. Neuberg, Bi. Z. 13, 305 (1908); GC. 1908, IT, 1485; Bi. Z. 27, 271 (1910); 
29, 279 (1910). (Letztere ist die Hauptarbeit.) 
6) Benrath, A. 382, 22 (1911). 
7) F. M. Jaeger, Soc. 119, 2070 (1921); C. 1922, I, 1072. 
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Kerndiathetische Photohydrolysen. 


Kine sehr bemerkenswerte und iiber den Rahmen der gewohnlichen 
Verseifungen erheblich hinausgehende, weil kerndiathetische Photo- © 
hydrolyse beobachtete Ciamician beim Aceton. Mit Wasser im Rohr 


* . . - \ 
besonnt, zersetzte es sich in Essigsiure und Methan}), 


+H.0 
CH,COCH ——--> CH,COOH + CH,, 


in Beriihrung mit der AuBenluft unter sonst Ahnlichen Bedingungen in Essig- 
und Ameisensaure?). Die Spaltung wasserigen Acetons, die freilich mehr- 
monatliche Belichtung unter der intensiven Sonne Italiens verlangt, durch 
das Ultraviolett des Sonnenlichtes in Essigsiure und Methan wurde von 
D. Berthelot und Gaudechon bestitigt. Bei der Bestrahlung mit Queck- 
silberlicht wird diese Zersetzung von derjenigen zu Kohlenoxyd und Athan 
begleitet : 
CH;,COCH, -> CO, C,H,. 


Reines, wasserfreies Aceton zeigt im Sonnenlichte diesen Zerfall nicht ®). 
Ks scheint also doch irgendwie eine Hydrolyse mit ins Spiel zu kommen, 
wahrend sich nach dem yorstehenden Schema nur eine Eliminierung von 
Kohlenoxyd, eine Photolyse im engsten Sinne, vollzieht. Eine Spaltung 
in Gegenwart von EHisennitrat besonnten wasserigen Acetons in Kssig- 
und Kohlen-saure hat Benrath beobachtet 4). 

Eine analoge Photohydrolyse wie beim Aceton fithrten Ciamician 
und Silber beim Methylathylketon aus, das, wahrend des Sommers 
in einem mit CO, gefiillten Rohr besonnt, Essigsiure und Athan lieferte P) 
(100 g Keton in 1000 ccm ausgekochten Wassers): 


CH,COC,H, —“> CH,COOH +-,H,. 


Nebenher entsteht eine geringe Menge dliger Substanz. . alate 

In der hydroaromatischen Reihe lieBen sich solche Photohydro- 
lysen unter Ringsprengung erzielen. Cyclohexanon geht auf diese Weise 
in n-Capronsdure (daneben entsteht etwas Hexylenaldehyd) und Adipin- 
saure tiber ®): i 


CH, 
vex H,0 3 
CH, CH, —> OCH,CH,CH,CH,CH, - COOH 
i | 3S Capronsdure- é 
CH, CH, —-> HOOC-CH,CH,CH,CH,- COOH 4 
ha Adipinsdure 
CO ; 
Cyclohexanon : os 


*) Ciamician und Silber, B. 36, 1575 (1903); Rnd. [5], 12, I, 235; ©. 1903, 
EE, 1397) ; 
2) Ciamician und Silber, l. c. i 
3) D. Berthelot und H. Gaudechon, ©. r. 155, 207; ©. 1912, II, 1179. 
*) A. Benrath, J. pr. [2], 86, 336; C. 1912, II, 1342. — Zugleich trat aber auch 
CNH sowie Formaldehyd auf. 
5) Ciamician und Silber, B. 49, 2415 (1907); C. 1907, II, 215. 
6) Ciamician und Silber, B. 46, 30.3: ©. L913. 11, 1917. 
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das o-Methylcyclohexanon analog dem unten besprochenen Menthon in 
Oenanth- und Acetyl-valeriansiure, die dann in Adipin- und Ameisensaure 
lbergeht (daneben entsteht etwas /\ 5-6-Heptylenaldehyd), p-Methyl- 
cyclohexanon in 4-Methylcapronséure und einen ungesittigten Aldehyd 
der Formel 

CH, : CH - CH(CH;)CH,CH, - CHO 

y-Methylhexylenaldehyd 

Das m-Derivat bildet anscheinend eine Siure der Formel CH,CH,CH,CH - 
(CH,)CH,COOH und einen Aldehyd wohl der Formel CH, : CH - CH(CH,)CH, - 
CH,-CHO. Chlorophyllzusatz behindert die Hydrolyse anschei- 
mend durch Absorption der sie bedingenden Strahlen. 

Menthon lieferte in wasserig alkoholischer Liésung eine Detylsaure 
nebst einem Aldehyd von der Zusammensetzung des Ausgangsstoffes (Men- 
thocitronellal ?)1): 

L 
Woe 
CH, CO 1,0 
| | => CH,CH,CH,CH,: CH: CH, - COOH (7) 
CH, CH, 
We CH(CHs), 
GE: Decylsaure 


| 
CH, —CH — CH, 
Menthon 
Dihydrocarvon verwandelt sich besonnt bei Gegenwart von Wasser 
folgendermafen*): 
CH - C(CH;): CH, CH-C(CH;): CH, CH-C(CH;):CH, CH: oe a)e 


ax TK 
"CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, \ 
ES ieee oar Soe eA | compen eee 
CH, C O CH CHO CH COOH CH CO —O 
Dee \ \ \ 
CH - CH, CH - CH, CH - CH, CH - CH, 
Dihydrocarvon Aldehyd C;,H;,.O Saure C,.H,,O. Lakton C,,H;.O2 
H.0 OH..- C(CH,): CH, CH.- C(CHs), 
rae Os 
‘c (CH, CH, CH, CH; \ 
Ge bas oN 
CH, COOH CH, CO —O 
CH, CH, - CH, - CH, 
Saure C,,H,,O: Lakton C,,H,s02 


1) Ciamician und Silber, |. c. (Menthon) und Rnd. [5], 17, I, 179; B. 47, 1071 
(1908) (Cyclohexanon und Homologe.) — Siehe auch Ciamician und Silber, A. ch. 
{8], 16, 474—520 (1909). 

2) Ciamician und Silber, Rnd. [5], 17, I, 576; B. 41, 1928 (1908); C. 1908, 

TI, 247. 
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Carvon im doppelten Volumen Alkohol verdiinnt, mit der Halfte 
~ Wasser besonnt, wird teil weise in ein gampherahnliches Isomeres, den Carvon- 
campher, verwandelt (6,2°%, Ausbeute!)), ohne daB eine Photohydrolyse oder 
Photoxydation eintrate. Der VYorgang ist im Abschnitt .,Photomerisationen‘* 
unter ,,Intramolekulare Aneinanderlagerung“‘ (8. 1314) besprochen. . 

Campher, in Alkohol und Wasser besonnt, ergab aus 250g 45g eines 
Ols, aus dem Campholenaldehyd und ein ungesattigtes Keton abgeschieden. 
werden! konnten 2); 


CH, 2 CH i CH, 
| | 
CH; + CH —-= cH, of | ee 
ee a 
CH,:C-CH, | CH C(CH;) CHO 
| | | Campholenaldehyd C,,H,,O 
CH, —- C-—— CO CH ——— CH ~ CHa 
| oy | 
CH, CH, - CH - CH, 
Campher 


CH ——— CH(CH,) —CO 
Keton C,,H;.0 

Fenchon gab C 0, etwas Ameisensaure, eine eens von topes 
dlartigem Geruch und ein Glykol Ci 5H,,0,°). \ 

Wie bei Ketonen, so findet sich die kerndiathetische Photohydrolyse 
auch bei Ketonsauren. 

Laevulinsaiure, CH,CO- CH,- CH, - - COOH, in sterilisiertem Wasser 
belichtet, bildet Propionsaure, aauehed arbokeuand Ameisensiure, wahrend 
in alkoholisGher Lésung teilweise y-Valerolacton, ee, CH - CH, - CEs ee 
auBerdem Las vilinsauredater und Acetaldehyd entstehen*). 


5. Sonstige photolytische Spaltungen. 


Kin trocknes Gemisch von Cl, und H, wird durch ultraviolettes tiene 
quantitativ zu HCl vereinigt. Dis witksane Wellenlange liegt unterhalb 
254 uu (Uviolglas) 5). 

Die Binwirkung des Lichtes auf Ghidtknadigas besteht nach Nee nst ®) — 
primar lediglich in einer Spaltung der Chlormolekel in die beiden un- 
geladenen Atome, die dann nach der Gleichung” 


Cl+H, = HCl+ H + 25000 cal. ety 


reagieren. Die so gebildeten Wasserstoffatome reagieren dann aber weiter r nach 
der Gleichung > 


H+Cl, = HOl+Cl+19000cal., 


') Ciamician und Silber, 1. ce. 

*) Ciamician und Silber, B. 43, 1340; C. 1910, II, 81. 

*) Ciamician und Silber, B. 43, 1340; C. 1910, II, 81. 

*) Ciamician und Silber, B. 40, 2415 (1907); C. 1907, II, 215. f 

») A. Coehn und G. Jung, B. 56, 696 (1923); C. 1924, I, 12; s. a. Coehn und 
Tramm, B. 56,458 (1923), 0.1923,1, 1612 ., (Im feuchten wie i im trocknen Gemisch wird als — 
die eigentliche Lichtwirkung die Aufnahme eines ae hy durch Cl angenommen. ) 

3) aK: Nernst, El. 24, 335; ©. 1919, I, 264.: 
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so daB eine sehr kleine Anzahl von Chloratomen die Bildung einer relativ 
groBen Menge von Chlorwasserstoff zu ermdglichen vermag!). Uber die Zer- 
legung der Halogenwasserstoffe durch Licht siehe unter ,,Dehydrierungen“, 
S. 1232, iiber die Umwandlung des Chlorwassers in Ound HCl die Literatur ?). 
Langsamer als dieses zersetzt sich belichtetes Bromwasser unter Erzeugung 
von Sauerstoff und Bromwasserstoff; bei Gegenwart von Oxalsaiure beschleu- 
nigt sich die Bildung des letztgenannten (siehe S. 966), weniger bei Gegenwart 


yon Citronen- oder Weinsaure. Rascher als Bromwasser zerfallt belichtetes — 


Jodwasser °). 

Uber Verhalten von NaJ in Acetophenon gegeniiber Quarzlampenlicht 
siehe Original +). Nitrosylchlorid mit weifem Licht bestrahlt, zerfallt mono- 
molekular in NO und Cl*). KJ-Lésung wird in Gegenwart eines Nitrats oder 
Nitrits durch ultraviolettes Licht zersetzt °). 


Schwefelkohlenstoff, in einem Quarzgefa8 durch Quarzqueck-. 


silberlicht bestrahlt, setzt an der bestrahlten Wand eine Schwefelschicht ab, 
wird also zersetzt. Das wirksame Strahlengebiet beginnt bei 360 uy; am 
deutlichsten ist die Zersetzung im Absorptionsmaximum des C§,, bei 313 uy”). 
: Eine verdiinnte Lésung von Natriumthiosulfat wird durch ultra- 
violettes Licht in 5 Minuten in Natriumhydrosulfit und Schwefel zerlegt. 
Ersteres wird selbst zersetzt und die Flissigkeit enthalt dann Natrium- 
sulfid °). 

Eine besondere Bedeutung beanspruchen die Zersetzungen der Silber- 
salze, die fast durchweg stark lichtempfindlich sind. (So vermag ahnlich 
dem Chlorsilber auch das gegeniiber roten Strahlen bemerkenswert 
empfindliche®) Silberazid das latente photographische Bild aufzunehmen 
und ein entwickelbares Bild zu geben!°)). Die Wirkung des Lichtes auf Silber- 
salze und photographische Schichten wird von einzelnen Forschern auf einen 
lichtelektrischen Effekt zuriickgefiihrt!!), Durch Zusatz von etwa 5% AgJ 


1) Vel. hierzu M. Bodenstein und Dux, Z. ph. C. 85, 297 (1913); C. 1974, I, 
9 und Bodenstein, Z. El. 22, 202 (1916); OC. 1916, II, 545. — R. Gohring, Z. El. 27, 
"511; C. 1922, I, 1267. — F. Weigert und K. Kellermann, Z. El. 28, 456 (1922); 
CO. ,1923,'1, 574; Z. ph. ©. 107, 1 (1923). 

2) W. C. Wittwer, A. d. Chem. u. Pharm., IV. Suppl., 63.(1865). — Benrath 
und Tuchel, Z. w. P. 13, 383 (1914)... — J. Milbauer, Z. ph. C. 86, 564 (1914). 
— Benrath und Schaffganz, Z. ph. C. 103, 189 (1922); ©. 1923, III, 712. 
(Der lichtempfindliche Bestandteil bei der Zersetzung ist das Hypochloritjon. Die 
Dunkelgleichgewichte Cl, + H,O a! HCl + ClOH und ClOH <.C10’ -_ H’ werden durch 


die nicht umkehrbare Lichtreaktion 2 ClO’ = 2 Cl-+-’O, gestért. CLOH wird rascher zer- 
setzt als nachgebildet.) 


3) Lowig, P. 14, 114 (1828); 16, 375 (1829). — Eder, M. 6, 495 (1885). — Eder- | 


Valenta, Beitr. f. Phot. u. Spektral-Anal., II, 24 (1904) (cit. nach Plotnikow, Lehrb. 
d. Photoch., S. 386). — Siehe auch Bredig, Z. ph. C. 13, 358 (1894). 

4) Livingstone, Morgan, pereens und Christ, Am. Soc. 46, 1170 
(1924); C. 1924, II, 586. 

°) A. KiB, Rec. 22, 665 (1923); C. 1923, ill, 1594. 

6) K. Suryanarayana, Ch. N. 129, 108 (1924); C. 1924, II, 1892. 

7) G. Bruhat und Pauthenius, C. r. 178, 1536; 179, 153 (1924); C. 1924, II, 
584, 1892. 8) L. Marmier, C. r. 154, 32; C. 1912, I, 639. 

$) J. Bekk, Z. w. P. 14, 105 (1914). 

- 10) Siehe L. Wohler und Krupko, B. 46, 2045 (1913). — Vgl. a. z. B. F. Wei- 
gert und Schdller, C. 1922, 1, 4. — R. Schwarz und H. Stock, B. 54, 2112 (1921); 
©. 1922, I, 86) (Lichtzersetz. von AgBr). 

11) Vgl. z. B. J. W. Woodrow, Ph, Ry. [2], 19, 259 (1922); C. 1923, I, 628. 


f 
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wird die Lichtempfindlichkeit des Chlorsilbers betrachtlich erhoht!). Bei der 
lichtchemischen Zersetzung des Bromsilbers lieB. sich ein Gewichtsverlust bis 
96,4°%, des Broms nachweisen 2), : 

Unter Wasser belichtetes Thallochlorid, TICI, zerfallt wahscheinlioh 
in Thalliumsesquichlorid und Thallium nach der Gleichung 


6 TIC] — TIC], + 3 TIC] + 2 TI. 


Bei Gegenwart von Reduktionsmitteln (Oxalsiure, Alkohol) werden 
Thallo- und noch leichter Thalli-halogenide zu Metall reduziert. Eines ~ 
der lichtempfindlichsten Systeme z. B. ist eine Thalli-bromid-Oxalsaiure- 
lésung’). Auch Thalliumoxysulfid ist lichtempfindlich 4). Uber Licht- 
wirkung auf Uranylformiat und Urani-Verbindungen5), Uranyl- 
nitrat®), Ammoniummolybdat’) und Wolfram-%&) sowie Polychlor- 
platin-siuren ®) siehe Literatur. 

Als empfindlich gegen tropisches Sonnenlicht erwiesen sich in fester 
Form Cuprojodid, Cuprioxalat, Cuprotartrat, Cadmiumsulfid und -bromid _ 
Mercurioxyd, Wismutoxychlorid, -oxynitrat, -hydroxyd, -oxalat, Blei- 
bromid, -jodid, -carbonat, -oxyd, -oxalat, -tartrat und -benzoat1°), Dagegen 
sind die Cyanide von Silber und Quecksilber ziemlich unempfindlich. Die 
Zersetzung von Fehlingscher Lésung durch Tropenlicht wird durch Ferro- 
und Ferri- sowie Urano-Salze beschleunigt. — 

Von lichtchemischen Zersetzungen organischer Verbindungen ist 
die des Phosgens zu nennen. Es wird durch ultraviolette Strahlen in CO 
und Cl, zerlegt 14), 

COC], — CO + Cl, 


und zwar im QuarzgefaB vollstandig 2), 

Formamid, HCONH,, wird im Sonnenlichte Jangsam in Kohlenoxyd 
und Ammoniak zerlegt, aus denen es sich durch Strahlen des mittleren Ultra- 
violettes bildet1*) (siehe Photosynthesen, S. 1277). 


H-CO-NH, — CO +.NH,. 


Kaliumkobaltioxalat,' (C,0,);K,Co, 3H. 20, zerfallt schon im Dun- 
keln, schneller jedoch bei Belichtung, unter Bngwiokling von Ko 
in ROG oxalat, C,0,Co 14). 


1) A. P. Hi Privelli, Rec. 42; 714 (1924); C. 1924, I, 631. 

DNS si tastel AS Hartung, Soc. 121, 682 (1922); 1265, 2198 (1924); C. 1923, I, 8; 19265, 
I, 1168. 

°) Benrath, Z. w. P. 14, 217 (1915); 16, 253 (1916). — Hier auch Angaben uber 
Ceri- und Titani-, Tellur-, Selen- und Iridium- Verbindungen. fe 

4) Mc. Lennan und Sees C7922. Ter1t34e 

*) L. Triimpler, Z. ph. C. 90, 385 (1915). — Siehe auch Mc, Landau, Ch. Z.° 
1913, 1037. 6) Benrath, Z. w. P. 86, 255, 259 21917). *) Ls Ge a1 

*) Boll und Job, C. r. 155, 826 (1912). i 

10) N. R. Dhar, Za. Ch.2722, 151 (1921). 1923) Ts 591. 

11) Meyer Wilde rman Z. ph. C. 42, 257 (1903). — Dyson und Harden, 
Soc. 83, 201 (1903). — Weigert, A. Ph. 24, 55 (1907), — Coehn und Becker, 
B. 43, aang (1910). : 

12) D. Berthelot und H. Gaudechon, C. r, 166512433 O-1913, LL er Siche : 
auch A. Coehn, J. Ra. 7, 577; C. 1911, II, 7. 

13) D. Berthelot aa Gaudomion: C, vr. 155, 207; C. 1912, TI, 1179, 

11) J. Vranek, Z. El. 23, 336 (1917); ©. 19217,,1, 77. 


- (ua aI eae Tae 
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Uber die Umsetzung von Oxalsaure mit Eisenchlorid nach der Gleichung 
2 FeCl, + C,0,H, = 2 FeCl, + 2 HCl + 2 CO, 


und die Ausbeute mit einfachen und zusammengesetzten Licht quellen sowie 
deren Erhéhung durch Verwendung von Chinidindisulfat als Katalysator 
siehe Literatur 1). 

Zinkdiathyl, Zn(C,H;)., liefert an der Quarzquecksilberlampe inner- 
halb 5 Minuten metallisches Zink und Athan sowie wahrscheinlich eine wasser- 
stoffarmere Verbindung, die sich mit unzersetztem Zinkathyl vereinigt*). 

Bei den Ketonen findet sich auBer der zuerst von Ciamician und 
Silber beobachteten photohydrolytischen Spaltung (S. 1240ff.) auch der ein- 
fache lichtchemische Zerfall. Die Zersetzung von Aceton in diesem Sinne 
durch ultraviolette Strahlen eignet sich nach D. Berthelot und Gaude- 
chon’) zum Vorlesungsversuch und verlaiuft besonders rasch (wie die licht- 
chemische Zersetzung aller Ketone). In wenigen Minuten zersetzt es sich 
in 49 Vol. CO, 46 Vol. Athan und 6 Vol. Methan: 


CH,COCH, —> CO, C,H,, CH,. 


Diathylketon*) gibt analog CO, Butan und Methan, Pinakolin, 
(CH,),C - COCH;, am Sonnenlicht ein Gas (Butylen ?), viel Acetaldehyd und 
ein Harz *): 

(CH,),C -COCH, -> (CH;),C: CH, + CH,-CHO + Harz. 

Laevulose zersetzt sich unter der Wirkung ultravioletter Strahlen unter 
Bildung von Formaldehyd, CO, CO,, CH, OH und von Sauren und Aldehyden °). 

‘Uber Wirkung des Lichts auf Brechweinsteine, Arsen- und Wismut- 
brechweinstein, auf Cupri- und Ferri-Kaliumtartrat siehe Volmar’), tiber 
Lichtempfindlichkeit von Nitro-halogen-phenylestern der Diphenylearb- 
aminsaure Korcezynski’), iiber photochemische Zersetzung von Diazo- 
campher und Athylidenmilchsiure Bredig®), tiber Spaltung von Thymin 
im Lichte einer Quarz- Quecksilberdampflampe mittels Ferrosalzen und Sauer- 


*stoff BaB1°). 


| -IL Photosynthesen. 


Die ,,Synthese“, als ,,Zusammensetzung“ einer Stoffmolekel gedacht, 
sieht oft deren Aufbau aus an Zahl oder Gewicht geringeren Atomverbanden, 
gegebenenfalls auch den Abbruch gréBerer Komplexe zur Verwendung der 
Bruchstiicke, immer aber die Schaffung neuer Bindungsverhaltnisse sich zur 
Aufgabe gestellt und somit ihren strengsten Begriff unter Umstanden 
bereits in einem Bindungswechsel der Molekel erfiillt. Je nach unserem Ziele 
kénnen wir in dem Ergebnis einer Tsomerisation und erst recht einer Poly- 


3) D. Berthelot und H. Gaudechon, ©. 2151, 4183C.. 1910; Il 1285: 

‘oh ipl ears 

5) Ciamician und Silber, B. 43, 1340 (1910); C. 1910, IT, 81. 

6) A.Ranc und R. Wurmser, Ind. chimique, 7, 429 (1920); C. 1921, IIT, 465. 
7) Volmar, C. r. 176, 1465 (1923); C. 1924, I, 1355. 

8) A. Korezynski, G. 53, 94 (1923); C. 1924, I, 1916. 

%) G. Bredig, Z. ang. 36, 456 (1923); C. 1924, I, 1763. 

10) L. W. Ba8&B, Am. Soc. 46, 190 (1924); C. 1924, I, 1537. 
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merisation, ja einer Photolyse, eine Synthese erblicken und dabei die Grenzen 
sich verwischen sehen, die wir zur besseren Ubersicht des Stoffes abgesteckt 
sehen méchten. Soviel wie modglichhalten wir daran fest, von der Photo- 
synthese einen Aufbau atomreicherer aus atomarmeren Molekeln zu ver- 
langen, ohne aber namentlich bei den ,,Photoxydationen™ stets hierauf be- 
stehen zu koénnen. Alle irgendwie unter ,, Photomerisationen ‘‘ einzureihenden 
Vorgange, auch wenn sie wie die Polymerisationen einen stark synthetischen 
Charakter besitzen, haben wir dem erstbezeichneten Kapitel ebenso einge- 
ordnet wie die auch als photebyweche Erscheinungen autzufassenden Depoly- 
merisationen. 

Uber die photosyabheveiher Reaktionen in der Natur zur Bildung von 
organischer Substanz gab Spoehr einen Sammelbericht!). 


I. Oxydationen. 


Fir die oxydativen Wirkungen des Lichtes, soweit dabei an eine Hin- 
fihrung von Sauerstoff in das Substrat, oder auch an eine Wegoxydation 
von H-Atomen aus diesem gedacht wird, ist zunachst wesentlich das Vor- 
handensein von Sauerstoff bzw. sein ungehinderter Zutritt zu dem ‘bestrahlten 
System. AuBerdem aber kommt die aktivierende oder ozonisierende Kraft 
des Lichtes auf diesen selbst oder auf etwa vorhandenes Wasser in Betracht 
und ist deshalb vorab hier besprochen. 


a) Photoxydationen unorganischer Stoffe. 


Uber die Bildung von Ozon aus dem Luftsauerstoff durch. kurawelliges 
Licht, die sich als Synthese betrachten und deshalb im Abschnitt ,,Photo- 
synthesen‘‘ behandeln 1a8t, finden wir eine ganze Anzahl wichtiger Be-. 
obachtungen?) in der Literatur. An der Quarz-Quecksilberlampe konnten ~ 
im QuarzgefaB in 10 Minuten 3,5% des angewandten Sauerstoffs in Ozon 
verwandelt werden*). Es nimmt deshalb ein standiger Gehalt der Luft an 
Ozon nicht wunder. Derselbe ist nach Strutt 4) an der Erdoberflache héch- 
stens 1/,; des Gehaltes der oberen Luftschichten, wohl infolge der ees 
wirkung auf die Erde in den tieferen Sohioten: 

Fiir das Laboratorium kommt noch in Betracht, daB einzelne Stoffe 
die Lichtozonisierung des Sauerstoffes besonders beztinstigen: Mit einer 
Quarz- Quecksilberlampe bestrahltes Olivendl entfarbte sich in 2 Stunden 
und gab Ozonreaktion. Dieselbe Reaktion gab “5 Stunden lang bestrahltes 
Petroleum®). Da Wasser mit Ozon Wasserstoffperoxyd liefert, laBt, sich 
letzteres nicht selten im bestrahlten Wasser nachweisen ° be 


1) H. A. Spoehr, J. of J. 14, 1142 (1922). 
*) Lenard, A. Ph. J, 486 (1900). — Goldstein, B. 36, 3042 (1903). 
Warburg, A. Ph. 13, 475 (1904). — Warburg und Regener, S. Pr. 1904, 1228. 
— Fr. Fischer und Brahmer, B. 38, 2633 (1905). Hier vorstehende Literatutanpaben, 
— Weiterhin siehe F, Weirert: ther die Aktivierung des Sauerstoffs durch Strablung; x 
B. 46, 815 (1913). 
8) Chapman, Chadwick und Ramsbottom, Soc. 91, 942; C. 1907; IT, 505. 
4) R. J. Strutt, Pr. BR. S., Serie 94, 260; C. 1919, I, 591. i 
5) BH. van AabeK OTe 149, 983": ‘Cy 1910;1, 503. 
6)-Vegl. van Aubel, l. c. 
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Phosphor liefert bei der Autoxydation ohne Lichterscheinung 
P,0,, das sich unter Luminescenz in P,O,; weiteroxydiert, wobei unter 

~ Mitwirkung des bei der Oxydation vom Phosphor ausgesandten ultravioletten 

Lichtes O, entsteht?). 

Auch die direkte Bildung von Wasserstoffsuperoxyd bei der Be- 
strahlung von Wasser bzw. Wasserdampf mit kurzwelligem Licht spielt 
fiir das Zustandekommen von Photoxydationen naturgemaB keine geringe 

ig Rolle. Es ist deshalb durchaus nicht bedeutungslos, ob Photoxydationen 
bei Ab- oder Anwesenheit von Wasser versucht werden. 

Die Bildung von H,O, aus ultraviolettbestrahltem Wasser ist von ver- 
schiedenen Seiten bestatigt. Und zwar ist eine Mitwirkung freien Sauer- 
stoffes hierbei nicht erforderlich. Nach Kernbaum2) vollzieht sich die 
Gleichung 

2 > H, Of es HO, 4B: 


me, Auch Herm. Thiele beobachtete die Bildung kleiner Mengen H,0, 
bei der Belichtung von Wasser *) (Quarz- Quecksilberbogenlampe). 

Da mit dem allmahlichen Zerfall des Wasserstoffperoxydes namentlich 
* unter dem’ Kinflu8 bestimmter, in der Natur reichlich vorhandener Kata- 
| lysatoren in Wasser und Sauerstoff gerechnet werden muB, hat man in den 
ies Wasserflachen der Erde von der pflanzlichen Assimilation ganz unabhingige 
iB allein durch Belichtung in Tatigkeit tretende Regeneratoren der Atemluft 

zu sehen. Die von den Blattflachen besorgte ausgiebige Wasserverdunstung 
hag und die damit zusammenhingende Wolkenbildung ist auch in diesem Sinne 
- yon nicht zu unterschatzender Wichtigkeit. 

Bei der Photoxydation von Farbstoffen ist der von Gebhard ge- 
fiihrte Nachweis der primaren Bildung von Peroxyden von Bedeutung 4). Wich- 
tige Untersuchungen von H. Suida®), auf die noch zuriickzukommen sein 
wird, haben schon friiher die im Lichte erfolgende Bildung peroxydartiger 
Verbindungen namentlich der Benzolhomologen und die allgemeine Bedeutung 
_autoxydabler Korper fiir die Photoxydation an sich stabiler Verbindungen 
“kennengelehrt. 

Katalysatoren und Sensibilisatoren, iiber die im ersten Teil 
Ashes Kapitels einiges gesagt ist, spielen namentlich bei der Photoxydation 

eine groBe Rolle. Eisen-, Mangan-, Chrom-, Uran-, Silber- und Edelmetall- 
ie salze sind hier zu nennen. Namentlich Neuberg ®) hat in letzter Zeit hiertiber 
interessante Beobachtungen bekanntgegeben. 
Auch die von der Bildung von Ozon unabhangige, wahrscheinlich auf 
der Wirkung der a-Strahlen beruhende Oxydationswirkung von Bromiden 


ad 

1) H. B. Weiser und A. Garrison, J. of Ph. Ch. 25, 61, 349; C. 1927, III, 
703; C. 1922, I, 178. — Siehe auch W. P. Jorissen, Rec. 40, 539; C. 1922, I, 1063. — 
ese das Leuchten, des Phosphors vgl. Lord Rayleigh, C5922) 0399: 

2) M. Kernbaum, OC. r. 149, 273; C. 1909, II, 1801; Z. ang. 24, 25 (1911). 

3) Herm. Thiele, B. 40, 4914; C. 1908, I, 508. 

4) K. Gebhard, Z. ang. 23, 820; C. 1910, II, 342. — Siehe auch K. Gebhard, 
Z. ang. 22, 2484; C. 1910, I, 1303. (Wirkung des Lichtes auf Farbstoffsysteme.) — Z. 
ja I. 7, 299; C. 1908, II, 1390. — Ellis und Wells;-C. 1920, I, 693. 4 

5) H..Suida, J. pr. [2], 4, 827; C. 1912, I, 805; B. 45, 2909 (1912); C. 1972, TLS 
1910. — M. 33, 1173, 1255; C. 1913, I, 917; 1014. 
8) Literaturangaben s. S. 1175 FuBnote 2). 
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f 
gewisser Radio-Elemente, z. B. auf KJ, Ferrosalze, Hydrochinon, Guajak- 
harz, sei erwahnt?). 

Anderseits ist von Moureu eine oxydationshemmende Wirkung 
gewisser Phenole, die er ,,Antioxygene “ nennt, so z. B. beim Hydrochinon, 
das die Oxydation der 1000fachen Gewichtsmenge Benzaldehyd, der 20000- 
fachen von Acrolein praktisch anscheinend unbegrenzt lange verhindert, 
beobachtet worden?). Er bringt damit auch die antiseptische und. anti- 
thermische Wirkung der Phenole in Zusammenhang. 

Geschichtlich sei bemerkt, da& Photoxydationen bereits von Woéhler 
und Liebig*), dann von Schenken: ), und namentlich von Chastaing 5), 
auch von Nef®) ausgefiihrt worden sind. Plotnikow7’) macht weiter- 
gehende, zum Teil nicht begriindete Angaben. 

Die Photoxydation von 


Wasserstoff 
zu Wasser erfolgte bei 1314stiindiger Bestrahlung von Knallgas mit Ultra- 
violett*). (Es tritt dabei aber auch die Gegenreaktion in Erscheinung: 
H,0 = H, + 0.) Die langsam schon im Dunkeln verlaufende Vereinigung 
wid duel Quarz- Quecksilberlicht merkbar beschleunigt 9). 
Auch die Oxydation von 


Spadina 
durch Luft erfahrt im Lichte eine deutliche Beschleunigung schon bei ge- 
wohnlicher Temperatur. Trocknete man die reagierenden Gase mit P,O,, 
so bleb die Reaktion aus. ‘Trocknen mit SO,H, beférdert sie 10), 
Durch Belichtung eines Gemisches von Peeonon 


Chlorwasserstoft 

mit Luft wird beschleunigte Bildung von Chlor hervorgerufen?), 

Umgekehrt bildet sich bei der Belichtung von Chlorwasser eae 
eine autokatalytische Reaktion — die Zersetzung érfolgt nicht annahernd 
proportional der Belichtungs-dauer und -stérke — auBer HCl noch ClOH, 
ClO;H. und Spuren von C10 Pus Baas 

Hiertiber wie tiber die Oxydation von Brom- und Jodwasserstoff sake 
unter ,,Dehydrierungen“‘, 8. 1232. ; 

Kohlenoxyd vereinigt sich im Lichte mit. Sauerstoff zu Kohlen- 
dioxyd'*), Cyan geht in Kohlendioxyd und Stickstoff itber14): 


NC - CN + 2,0; =) 2 CO, -£,N;. 


1) P. Lemay und L. Jaloustre, C. rv. 173, 916 (1921); C. 1922, I, 1224, — Uber, 
die chemische Wirkung der a-Strahlung siehe auch E. Wourtzel, C. 1922, I, 1314. * 

*) Moureu und Dufraisse, 0. s. b. 86, 321; C. 1922, Doves Te 

8) Wohler und Liebig, A. 3; 253 (1832). Re 

4) Schoénbein, J. pr. 74, 328 (1858); C. 1858, 805, 806, 


°) Chastaing, A. ch. [5], 17, 145; C. 1877, 545. — Er stellte sogar eine besondere 


Theorie der Lichtwirkung auf. 8) Nef, A. 2985*332, (1897); C. 1898, I,°368. 

‘) Plotnikow, Lehrb. d. Photoch., S. 561. (1920). 

8) D. Berthelot und H. Gaudechon, €, r. 150, 1690; C.. 1910, IT, 558. 

i H. Thiele, B. 40, 4914; ©. 1908, I, 508. 

10) A. Coehn; BY. 73, a ©. 1907, II, 878. : 

WD) Ei Thiel esslace: 12) J. Billitzer, Ch. Z. 30, 1131 (1906). 

se) IBS Rortholot und Gaudechon, C. r. 150, 1690 (1910). — A, K. Sanyal 
und Dhar, Z. a. Ch. 128, 212 (19238); ©. 1924, I, 725 (30-sttindige Belichtung mit tro- 
pischem Sonnenlicht im geschlossenen Glasrohr). j 

14) D. Berthelot und Gaudechon, lc. ., ! 


» 
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Alkoholische Jodlésungen gehen mit der Zeit, besonders schnell 
unter der Einwirkung des Lichtes (oder von Pt-Schwamm) in Per- 
jodidlésungen (Wasserstofftrijodid oder andere Additionsverbindungen) tiber, 
wie sich spektroskopisch erkennen 1i8t1). Dieser Vorgang kann zwar nicht 
als eigentliche Photoxydation angesehen werden, steht aber einer solchen 
ziemlich nahe und erinnert auch an die von H. Suida beobachtete Bildung 
yon Peroxyden der methylierten Benzole, die die Photoxydation fiir sich 
lichtbestandiger Substanzen zu vermitteln vermégen. 

Ultraviolette Strahlen beschleunigen die Oxydation von Kalium- 
manganat zu Kaliumpermanganat?). 

Die Oxydation der kolloiden Sulfide von Wismut, Blei, zweiwertigem 
Zinn und ebensolchem Eisen wird durch Sonnenlicht beschleunigt *). 


b) Photoxydationen organischer Verbindungen. 


Wir miissen von vornherein erwarten, solche nicht selten zugleich mit 
Photolysen, namentlich auch Photohydrolysen vor sich gehen zu sehen, und 
zwar nicht nur in der Art nebeneinander verlaufender Umsetzungen ver- 

. sechiedener Reagenzienpaare innerhalb desselben Systems, sondern auch in 
Form gleichzeitig vor sich gehender artverschiedener Reaktionen einzelner 
Gruppen derselben Molekel. Je nachdem, ob wir dem einen oder anderen 
Vorgang gerade unsere Aufmerksamkeit zuwenden, werden wir deshalb , 
einer durch bestimmte Endprodukte gekennzeichneten Gesamtreaktion in. 
verschiedenen Abschnitten, bei Betrachtung bald ihres photoxydativen, bald 
ihres photolytischen, photohydrolytischen oder sonstigen Teilcharakters 
begegnen. 


1. Kohlenwasserstoffe und Halogenkohlenwasserstoffe. 


Die Paraffine sind wie iiberhaupt so auch am Lichte schwer zu oxy- 
dieren. Diisobutyl, CsH,,, soll aber am Sonnenlichte in C,H,,0,; tiber- 
gehen 4), ein wegen des Zuwachses an Kohlenstoff schwer verstandlicher Be- 

.fund, der eine Nachpriifung zu verdienen scheint. 

_ Photoxydabel sind die halogenierten Methane, Chloroform, 
Bromoform und Jodoform. Namentlich der Ubergang des erstgenannten 
durch Licht und Luftsauerstoff in das giftige Phosgen ist von schwerwiegen- 
der Bedeutung fir die Brauchbarkeit des Chloroforms zu Narkosen, woshalh 
man es oft in farbigen Flaschen, die aber haufig keinen groBeren Lichtschutz 
als farbloses Glas gewahren ®), aufbewahrt findet. Ubrigens soll das sichtbare 
Licht bei Abwesenheit von Sauerstoff keine Wirkung auf reines Chloro- 
form ausiiben®), Spuren von Schwefel anderseits sollen die Photoxydation 
verhiiten * 4 Auch geringe Mengen Alkohol  ( ca. 1%) werden als Schutz- 


Ed H. Stobbe und P. Schmitt, C. 1921, | i 289. 
2) J. Pougnet, C. 1911, I, 458. ‘| 

3) F. B. Ganguly und Dhar, K. 31, 16 (1922); C. 1923, I, 488. 

4) Eyvindt Boedtker, BI. [4], 17, 369; C. 1916, I, 325. 

5) Vel. H. Kunz-Krause, Ar. 255, 549 (1917). — Siehe auch Kunz-Krause 
und P. Manicke, B. phrm. 32, 209 (1922). — Diese Autoren empfehlen lichtdichte 
 GefiBe aus edelgriinem Glase, in denen z. B. verdiinnte Oxalsaurelosungen selbst 
nach 6-monatiger Aufbewahrung keine Veranderung ihres Gehalts zeigten. 

6) Schoorl und yan der Berg, Phrm. W. 43, 218 (1906). 
7) Allein, Phot. Arch. 1896, 348. — Dott, ebenda und Phrm. J. 1896, 249, 
Die Methoden der organischen Chemie, Band II. 3. Aufl. 79 ‘ 
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mittel zugesetzt, wobei man den Umstand, da aufer Wasser auch absoluter 
Alkohol?) zwar nicht die photoxydative, aber die photolytische Zersetzung 
des Chloroforms (in HCl und Ameisensaure) vermittelt, als das kleinere Ubel 
in den Kauf nimmt. 

Siedendes Bromoform zersetzt sich am Sonnenlicht in Brom, Hick 
wasserstoff, Kohlenstofftetrabromid, Wasser und Kohlenoxyd?). 

Jodoform wird in festem Zustande kaum angegriffen, in Lésung aber 
unter Jodausscheidung ahnlich wie Bromoform zersetzt*). Kurzwelliges 
Licht zersetzt auch Athylbromid unter Freiwerden von Brom4). Bei 

yegenwart von Wasser (und Eisenchlorid) tritt Photohydrolyse zu Alkohol 
und Bromwasserstoff ein >) (siehe 8.1236). Die Zersetzung der Alkyljodide 
am Lichte unter Freiwerden von Jod ist nach Stobbe eine Oxydations- 
reaktion, die sowohl in unverdiinnten Jodiden, wie in ihren Benzol- und 
Tetrachlorkohlenstofflésungen nur bei Einwirkung  ultravioletter 
Strahlen eintritt. Nach Job und Emschwiller °) zersetzt das Licht Athyl- 
jodid jedoch auch bei Abwesenheit von O und zwar in Jod und ein Gemisch 
von 53°, Athylen, 36% Athan, 6°, Butan und 5°/, Wasserstoff. Der Primar- 
vorgang ist 

C.H,J + hy = C,H, + HJ 

In alkoholischer Lésung findet auch im Dunkeln eine lang- 
same Zersetzung statt, die durch Licht sehr stark beschleunigt wird. 
Methyl-?), Athyl- 8) fad Propyl-jodid®) verhalten sich untereinander 
nahezu gleich. Dagegen ist das sekundire Isopropyljodid') viel unbe- 
standiger als die primaren Jodide. Allyljodid!?) ist ebenfalls am Licht 
nicht bestandig. 

Auch Tetrachlormethan wnd Perchloraithan sowie Athylen- 
chlorid und -bromid sind am Licht zersetzlich!2), es ist unklar, ob sntales 
von Photoxydation oder von Photolyse. ie 

Das zur Schadlingsbekampfung dienende unter dem Namen ,,Oyklon “ 
im Handel befindliche Gemisch von Cyan- und Chlor-Kohlensiureestern ist — 
ebenfalls lichtempfindlich und wird deshalb am besten im Dunkeln gehalten. 
Belichtung fithrt zur Abscheidung von Salmiak. (Privatmitteilung.) 

Von ungesattigten Ketten-Kohlenwasserstoffen zerfallt Athy- 
len mit Sauerstoff am Licht der Quarzlampe in Kohlensiure und Wasser): 


CH, =CH,+30, = 2C0O, + 24H,0. 
Acetylen’bildet dieselben Produkte!) nach der Gleichung 
2.CH CH +. 5.0, = 4: COs =e. 2 F.@, 


1) A. Benrath, Q. 1911, II, 584. 

?) Schoorl und van der Berg, Phrm. W. 42, 297 (1905), 43, 432 (1906). — 

8) Lit.-Ang. siehe Plotnikows Lehrb. d. Photoch., Berlin u. Leipzig 1920, 
S. 558. 4) Stobbe und Schmitt, C. 1921, III*'289; we 20, 57 (1920). - 

°) Benrath, A. 382, 222; C. 1911, Il, 584. 

6) A. Job und: G. Emschwiller, Cir. 179, 52) (1924)3) C.01924,. Ll, ae ooemees 
Vel. A. Job, Bl. [4], 33, 1561 (1923); C. 1924, I, 610. 

D) Sakuray, Soc. 39, 485 (1911), — H. Stobbe ae P. Schmitt, I. ¢. 

8) Stobbe und Schmitt. 1. ec. 


®) Je, 10) ], c. und Tyndall, J. 1868, 108. 1) Vyndall, l. c 
™) Plotnikow, Lehrb, d. Photoch., S. 548 (1920). \ 
*%) D. Berthelot und H. Gaudethon, C. r. 150, 1690 (1910). } 


M4) Berthelot und Gaudechon, 1. c 
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Daneben verlaufen die Vorginge 
2CO, > 2CO + O,; CO + H,O > HCOOH. 

Ungesattigte Halogenkohlenwasserstoffe wie Allylbromid 
und -jodid sind ebenfalls sehr lichtempfindlich. 

Pinen mit Oxalsaure gibt im Licht CO,, Essigs’ure und viel Harz!). 

Die Benzolkohlenwasserstoffe sind ebenfalls photoxydabel. Die 
Angabe von Leeds?), im starken Sonnenlicht sei aus Benzol mit naszieren- © 
dem Sauerstoff Phenol entstanden, bliebe nachzupriifen. Durch Photoxy- 
dation mit Ozon entstand Oxalsaiure, mit Wasserstoffperoxyd auBer dieser 
Phenol®). 

Toluol lift sich zu wenig Benzaldehyd und mehr Benzoésiure (Aus- 
beute 12°%) photoxydieren (Gegenwart von wenig Wasser‘)). S. a. unten: 
Wirkung des Lichts auf Fenchon und Toluol S. 1260. 

Nach Suida kann die Autoxydation belichteter Benzol ho mologen 
in wenigen Stunden erhebliche Mengen von Kohlenwasserstoffperoxyden 
bedeutender Bestandigkeit erzeugen, so da zunachst mit Aldehyden nicht 
zu rechnen ist. Wahrend nach ihm das Benzol sich véllig passiv verhalt'), 
“nimmt die Reaktionsfahigkeit mit steigender Zahl der Methylgruppen stark zu. 
So lagert Xylol, und zwar am aktivsten die p-Verbindung, im Vergleich 
mit Toluol eine vielfache Menge O an. Nitrobenzol, das in Benzol eine 
Reaktion viel geringerer GréBenordnung gibt, steigert die Peroxydbildung 
beim Toluol und besonders beim Xylo]l um das Mehrfache. Von den Nitro- 
toluolen reagiert beim Belichten mit O am stirksten die p-, dann die m-, 
dann die o-Verbindung. Letztgenannte wird nach Suida ohne Zutritt 
von O wohl umgelagert®) jsiehe S. 1232, 1298). Die Peroxyde sind im Dunkeln 
verhaltnismaBig sehr bestandig, auch beim Erwarmen. Die Sekundarreaktion, 
Bildung saurer Produkte wird wesentlich durch Lichtwirkung eingeleitet. 

Aus den Suidaschen Beobachtungen ergibt sich, daB®, wie die methy- 
lierten Benzole durch Aufnahme des Sauerstoffs im Lichte diesen aktions- 
fahig und zur Oxydation an sich stabiler Verbindungen geeignet machen, 
so diese letztgenannten wiederum dazu dienen kénnen, den Ubergang der 
ersten peroxydartigen Stufe der Acceptoren in die folgende Oxydations- 
stufe zu beschleunigen. 

Ciamician und Silber photoxydierten an der Sonne bei Gegenwart von 
wenig Wasser p-Xylol zu p-Toluyl- und Terephthalsaure (37% Ausbeute), 
die m-Verbindung zu m-Toluyl- und Isophthalsaure (3°/, Ausbeute), die o- 
Verbindung zu o-Toluylsaure (26,5°/, Ausbeute’)). Die Produkte waren stets 
von Ameisensiure, von Aldehyden nur in Spuren begleitet (6 Monate Sonnen- 
belichtung). Aus p-Cymol erhielten sie ebenso p-Cuminsdure und eine mit 
der R. Meyer-Rosickischen®) Methovinylbenzoésaure identische Saure, 


1) G. Scagliarini und G. Saladini, G 53, 135 (1923); C. 1924, I, 1920. 

2) Leeds, B. 14, 975 (1881); C. 1881, 401. 

3) Bancroft, Ch. Z. 36, 1273 (1912); J. of Ph. Ch. 16, 556 (1912). 

4) Ciamician und Silber, B. 45, 38 (1912); €. 1912, I, 718. 

5) Von Ciamician und Silber, B. 46, 417 (1913) bestatigt: Technisches Benzol 
zeigte jedoch starke Anlagerungsfahigkeit fiir O, was auf seinen Gehalt an Thiophen ge- 
schoben und von Suida direkt als Be heieeprohe aueccohen wird. — Suida, M. 33, 1255; 
Pe@e 1910," 1, 1015, Se) ete Sundays Lees 
7) Ciamician und Silber, B. 45, 38 (1912); C. 1912, I, 718. 

8) R. Meyer und Rosicki, A. 219, 270. 
79* 
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die sich wohl aus der ebenfalls vorgefundenen p-Oxyisopropylbenzoésaure 
bildete. (Ges.-Ausbeute 25,3°, Sauren. 6 Monate Sonnenbelichtung.) Die 
Autoren arbeiteten mit groBen, farblosen, gut verschlossenen Flaschen und 
einer Sauerstoff-Atmosphare. Beim Offnen zeigte sich der Verbrauch stets 
durch EHinstrémen von Luft. + 


CH, ue COOH ee 
| ; , 
re " o He 0 (6 < on aN 


CH, — CH —CH, CH, —CH — CH, .CH, —C(OH)-- CH, CH, = @ em 


p-Cymol p-Cuminsaure p-Oxy-isopropylbenzoésiure Methovia yaaa 
; sdure 


Benrath und v. Meyer haben Benzolkohlenwasserstoffe in Gegen- 
wart von Phenanthrenchinon photoxydiert und nicht nur eine Oxyda- 
tion des Chinons zu Diphenséure, sondern auch eine solehe der Kohlenwasser- 
stoffe — Toluol zu Benzoésaure, die drei Xylole zu den entsprechenden 
Toluylsiuren, Phthalsiuren waren nicht nachweisbar —- beobachtet. Aldehyde 
waren nur in kleiner Menge entstanden‘). . 

Toluol oxydiert sich in der gleichen Weise in Gegenwart von Anthra- 
chinon. Ist jedoch gleichzeitig Essigsiureanhydrid vorhanden, so entsteht 
Benzylacetat?). (Vgl. Kapitel Oxydation, dieser Band S8. 6.) Belichtet man 
Toloul in Chlorpikrinlésung,so entsteht Benzoésaure (neben o-Nitrotoluol und 
CO,)8). Analog liefern die X ylole neben sehr wenig Oxalsaure die een 
den Toluylsiuren, Pseudocumol Phthalsaure (1. ¢.]. 

Athylbenzol photoxydiert sich zu Acetophenon, wenig Benzoé- 
saure und Ameisensaure *) (iiber 6 Monate Sonnenbelichtung), Mesitylen?) 
zu Mesitylensiure, wenig einer Aldehydverbindung und _geringer Menge 

wahrscheinlich einer Polycarbonsiure, Pseudocumol®) zu Spuren. einer 
aldehydischen Verbindung und den beiden auch mit NO,H entstehenden 
isomeren Xylylsiuren, 1,2-Dimethyl- und 1,3- “Dimethyl-4 benzoesnnemt Da- 
neben entstand in geringer Menge eine sublimierende Verbindung : 


CH, CH, COOH 
| . lea 
aN We Nags ; : x Na H 
Ce: es tS 
Ne NG s ne fete 
COOH CHyas CH, ee 
1,2-Dimethyl-4-benzoésdure Pseudocumol ; 1,3-Dimethyl-4-benzoésaure f 


Inden bildete Phthalsaure und Bin tee (?) neben ver- 
schiedenen Harzen’), 


') Benrath und A. v. Meyer, B. 45, 2707; C. 1912, II, 1458. — Siehe auch 
Klinger, A. 382, 212; ©. 1911, II, 613. ; Mee 
2) A. Eckert, CO. 1923, TE; 1029; BH. P: 182.487. 

» Piutti und Badolato, Rnd. [5], 33, I, 475 (1924); C. 1924, IT, 1893. 

‘) Ciamician und Silber, B. 46, 417 (1913); C. 7913, I, 1413; Rnd. [5], eh I, 

127. — A. Eckert, l.,c. 
> Oana und Silber, I. C. 6) Ciamician und Silber, L ce.) i 
*) Ciamician und Silber, 1. e. za et eb 
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LOH, 9 / COOH 
CoB op ise’ C,H (COOH),:-+ CoS ony COOH (?) + Harze. 
iiitien s Phthalsdure Hosmoph thateshure 


Naphthalin zeigte sich abnlich stabil wie das Benzol'). Wird es aber 
bei Gegenwart eines autoxydabeln Kérpers wie Toluol (in 
Gegenwart von Sauerstoff) belichtet, so wird es tiefgreifend verandert und 
zum Teil in Phthalsaure verwandelt, wahrend aus dem Toluol zugleich 
Benzoésaure entsteht. AuBerdem bilden sich noch harzige, unbestimmte 
Verbindungen?). Tetralin (Tetrahydronaphthalin) gab hauptsaichlich Harze 
neben wenig Phthalsiure %). 


Photoxydation von Naphthalin durch Sonnenlicht zu Phthalsiiure mittels Toluol 
als Sauerstoffiibertriger. Zwei Kolben von je 5 1 Inhalt, die jeder 5 g Naphthalin, 
10 g¢ Toluol und 100 ccm Wasser enthielten und mit Sauerstoff gefiillt waren, wurden 
von Anfang Juni bis Oktober der Sonne ausgesetzt. Wahrend der Belichtung bildete 
sich eine gelbe Losung, in welcher ein Ol und eine amorphe roétliche Masse suspendiert 
waren. Beim Offnen der Kolben machte sich ein Ansaugen bemerkbar. Der Kolben- 
inhalt wurde zur Entfernung des unangegriffenen Toluols und der entstandenen Benzoé- 
siure mit Wasserdampf destilliert. Der Destillationsriickstand, der dann von einer 

-harzigen Ausscheidung durch Filtrieren getrennt wurde, besa eine ziemlich stark 
saure Reaktion. Extrahieren mit Ather lieferte einen gré8tenteils krystallinischen 
Riickstand von eigentiimlichem Geruch, der aus heiBem Wasser unter Zugabe von 
Tierkohle krystallisiert, grofBe farblose Krystalle von Phthalsadure gab. 


In Chlorpikrinlésung liefert Naphthalin besonnt Benzoé- und Phthal- 
sdure*). Bei Gegenwart von Anthrachinon und Luftsauerstoff belichtet 
geben die Methylnaphthaline Naphthalincarbonsauren °). 

Dihydroanthracen, C,,Hy, wird im Gegensatz zu Literatur- 
angaben*) im Sonnen- wie im Bogenlicht sehr leicht angegriffen und unter 
Wasserstoffabspaltung in Paranthracen verwandelt. Anthracen wird dabei 
als Zwischenprodukt nicht erhalten. Gleichzeitige Einwirkung von Luft auf 
die in einem indifferenten Mittel geléste Substanz fiihrt das naszierende An- 

thracenin glatterReaktioninAnthrachinonund Dihydrobianthrontiber’). 
r Von den halogenierten Benzolkohlenwasserstoffen verhilt 
sich Jodbenzol ahnlich den primaren Alkyljodiden, ist also photoxydabel’). 
Bei Brombenzol, Benzylchlorid wurden bis jetzt nur photohydro- 
_.. lytische Vorginge (siehe S. 1237) beobachtet. 


2, Alkohole, Phenole. 


Von den Alkoholen der Fettreihe liefert der Methylalkohol, mit 
Sauerstoff und Wasser zusammen besonnt, Ameisensiure und Hydroperoxyd’) : 


(6) 
CH,OH —-> HCOOH + H,0,, 


1) Giamician und Silber, B.°46, 421 (1913); C. 1913, I, 1413. 

2) Ciamician und Silber, B. 46, 3898 (1913). 

3) Ciamician und Silber, 1. c. 

4) Piutti und Badolato, Rnd. [5] 33, I, 475 (1924); C. 1924, II, 1893. 
: Pee) A Bokert, .C.. 1923, 11; 1029. 
Bes 6) Vg]. Orndorff und Cameron, Am. Soc. 17, 673. 

5 7) H. Meyer und Hckert, M. 39, 241; .C. 1918, II, 623. — Vgl. Meyer und 

Hofmann, M. 39, 107; C. 1918, II, 346. ‘ 
a 8) Stobbe und Schmitt, Z. w. P. 20, 57 (1920); C. 1921, III, 289. 
Bee °) Gibbs, Phip. 7, Serie A, S. 57 (1912); ©. 1912, II, 2044. 
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bei Gegenwart von Hisenchlorid Formaldehyd1), ebenso bei der Belichtung 
mit Chinon?), nicht aber mit Anthrachinon?), Mit Ferrinitrat bildet sich 
Kohlensaure*). Alkali photoxydiert kraftig zu formhydroxamsaurem Salz >): 
} 

CH,OH + NO,K = KON:CHOH+H,0.) _ 

yi formhydroxamsaures Kali : 

Athylalkohol, fiir sich in wasseriger Losung unter Sauerstoff einen 
ganzen Sommer lang belichtet (10g in 100 cem Wasser), veraindert sich 
nicht. Die Lésung reagierte véllig neutral, und Aldehyd war 
nicht nachzuweisen®). Bei Anwesenheit von Sauerstoffiibertriagern 
bildet sich dagegen Aldehyd und Essigsiure’). Nebenher sollen sich Glyoxal, 
Glyoxyl- und Ameisensaure bilden®). Der Vorgang wird z. B. durch NO,H, 
(NO;),Fe, Toluol, p- oder m-Xylol®) begiinstigt. Auch Molybdate, 
Wolframate und Vanadate, namentlich aber Chromate eignen sich fir 
solche Photoxydationen™). Die Beschleunigung durch methylierte Benzole 
wird durch Befunde Suidas") verstandlich, wonach der Sauerstoff durch 
Licht an die Methylgruppen zu peroxydartigen Verbindungen erhohter Ak- 
tivitat angelagert wird. Mit Chinon!), Thymochinon*), Phe nanthren- 
chinon*™) und zum Unterschiede vom Methylalkohol auch mit Anthra- 
chinon?*) laBt sich der Weingeist gleichfalls in Aldehyd iiberfiihren unter 
Bildung der betreffenden Hydrochinone. Langsamer photoxydiert er sich 
mit Benzophenon (ca. 8 Tage Besonnung) unter Entstehung von Benz- 
pinakon, mit Acetophenon (ca. 1 Monat) unter Bildung von Acetophenon- 
pinakon’*). Auch Benzaldehyd, der in Hydro- und Isohydrobenzoin, 
Anisaldehyd, der in Hydroanisoin, Benzoin, das in Hydrobenzoin, 
Vanillin, das in Dehydrovanillin tibergeht, wirken ahnlich oxydierend 1) 
und sind dadurch gleichzeitig Beispiele der durch Alkohol zu bewirkenden 
Photoreduktion carbonylhaltiger Verbindungen. Alloxan wirkt ebenso wie 
die genannten unter Ubergang in Alloxantin (dem Pinakon des Alloxans 18). 


') Benrath, J. pr. (N. F.) 72, 220 (1905); 86, 336 (1912). 2) Gibbs, Phlp.,l.c. 

%) H. Meyer und Eckert, M. 39, 241; ©. 1918, II, 623. 

4) Benrath, A, 382, 222; 0. 1911, II, 584. 

°) O. Baudisch, B. 44, 1009 (1911). 

°) Ciamician und Silber, B. 46, 3896 (1913). 

7) Benrath,'J. pr. (N. F.) 72, 220 (1905); 86, 336 (1912). 

8) Plotnikow, Lehrb. d. Photoch., S. 554... : 

®) Ciamician und Silber, B. 46, 3895 (1913). \ 

™) Benrath, Lehrb. d. Photoch., Heidelberg 1912, S. 176, macht auf die Be- 
deutung des Umstandes, da® mit Bichromat getrainkte Gelatine, Dextrin, Hiweif, 
Fischleim im Licht ihre Léslichkeit, Gummi, Zucker usw. ihre Klebrigkeit verlieren, 
fiir eine Anzahl chemischer Reproduktionsverfahren aufmerksam. TBelichtet man mit 
Chromatleim geklebtes Pergamentpapier, so lésen sich die Klebestellen selbst im kochen- 


den Wasser nicht, was im Deutsch-franzdsischen Kriege dazu diente, die Darmhaute ~~ 


der Erbswiirste durch chromatgeleimte Pergamentpapierrohren ersetzen zu kénnen. 
4) H. Suida, M. 33; 1173, 1255; C. 1913, 1; 917, 1014. 
2) Ciamician und Silber, B. 33, 2911 (1900); CG. 1900, IT, 1098. 
18) Ciamician und Silber, B. 34, 1530 (1901); C...1901, I, 7790. 
M4) Benrath und v. Mayer, B. 45, 2707 (1912). 
1%) Meyer und Eckert, M. 39, 241 (1918). 
**) Ciamician und Silber, B. 33, 2911 (1900). — Siehe auch De Coninck 
und Devrien, ©. r. 130, 1768; C. 1900, II, 334. nye 
“) Ciamician und Silber, C. 1901, I, 770; G. 32, I; 218. pe 
18) Giamician und Silber, B. 36, 1575 (1903); C. 1903, II, 1397. 
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Propylalkohol geht mit Benzophenon im Sonnenlicht innerhalb 
einiger Tage fast quantitativ in Acetaldehyd(?) und Spuren Harz tiber?). 
Iso propylalkohol gibt bei der Photoxydation sowohl mit Chinon?) wie 
mit Anthrachinon?) als Ubertragern Aceton. Auch Butylalkohol 4) 
wird durch Chinon, Amylalkohol durch p-Xylol zu Valerian- und 
Ameisensiure, wahrend er fiir sich bei halbjahriger Belichtung 
unyerandert blieb, photoxydiert®). Nach Angaben Plotnikows®), die 
sich auf Befunde von Jorissen’), Richardson und Fortley’) sowie Ba- 
con®) berufen, soll der Amylalkohol durch Sauerstoff allein zu Valerian- 
saure unter Bildung von Wasserstoffsuperoxyd photoxydiert werden. 

Cohen") hat eine Reihe von Alkoholen unter Zusatz von Benzo- 
phenon im Sonnenlicht oxydiert, wobei aus dem Benzophenon Benz- 
pinakon, niemals Benzhydrol, entsteht. (Etwa entstehendes Benzhydrol bil- 
det sich héchstens aus dem Pinakon durch weitere Reduktion.) Die zuerst ange- 
nommene starke antikatalytische Wirkung des Wassers bestatigte sich bei wei- 

: teren Versuchen nicht 4). Die Befunde sind in folgender Tabelle wiedergegeben: 


rir | ea-vormtton | Yes-Dater | RTgnMneeoradont 
1. Methylalkohol fast quantit. reduz.| tiber 14 Tage | HCHO 
2. Athylalkohol - Be pho. age CH,CHO, Spuren Harz 
3. n-Propylalkohol Bess BS » | einige Tage | CH,CHO, e 
4. Isopropylalkohol pees FA awl x4 aes i | CH,COCH, 
5. Isobutylalkohol Wusrerncns ate Apt eae » | Aldehyd, wenig Harz 
-6. 1-Heptylalkohol i i |S Bage | Heptanal 
7. 2-Octylalkohol Ne 8 5 | einige Tage | Methylheptanon 
8. Cetylalkohol ‘nicht reduzierend 3s | 
9. Allylalkohol fast quantit. reduz. | 7 Tage | Acrolein 
10. Dimethylathylearbinol /nicht reduzierend 7 Tage 
11. Diathylmethylcarbinol ca. 15% — 5, 3 Monate 
12. Dipropylmethylearbin.| ., 30% — ;; Raa | 
__ 13. Geraniol Gh he Parana eae Citral 
14. Citronellol nicht reduzierend (3 ,, | 
15. Cyclohexanol | tiber 90% LE t53 | Cyclohexanon 
16. Benzylalkohol hGa 80% a5 )3 > +45 |5% Triphenylelykol, 
| Harz, wenig Benzal- 
| | A dehyd, kein WHydro- 
| benzoin, 
17. Phenylathylalkohol | ., 45% = ,, Heke ays | Phenylacetaldehyd 
18. Benzhydrol quantit. reduzierend ine hee | Benzophenon 
1 


19. Cinnamylalkohol | nicht reduzierend 


1) W. D. Cohen, Rec. 39, 243. 

2) Ciamician und Silber, l. ¢. | 

8) Meyer und Eckert, M. 39, 241; OC. |1918, II, 623. 

4) Giamician und Silber, B. 33, 2911) (1900). 

5) Ciamician und Silber, B. 46, 3896 (1913). 

6) Plotnikow, Lehrb. d. Photoch., S. 554 (1920). 

7) W. P. Jorissen, Jhb. f. Phot. 1898, 378; J. Phrm. 1897, 59. 

8) Richardson und Fortley, Z. ph. C. 15, 505 (1894); 22, 650 (1897); Soe. 
; 51 (1891). 8) Bacon, Philp. 7, S. A. 57 (1912). 
4 ; W) W., D. Cohen, Rec. 39, 243; C. 1921, III, 785. — S. a. J. Boeseken, Ree. 
40, 433 (1921); C. 1921, III, 1818; J. Boeseken, Cohen und Langedyk, Rec. 44, 
173 (1925); C. 1925, I, 2057. — Vgl. die Angaben von, Ciamician und Silber unter 
12) und 18) voriger Seite. ll) W. D. Cohen, Kon. 32, 555 (1923); C. 1924, I, 1144. ! 


1256 J. Houben p cas f " 


Nach Cohen liegen die hier aktiven Strahlen im violetten Teil des 
Spektrums und zwar im Gebiet 404,7—407,8 nu. Diese Strahlen werden 


von den Ketonen absorbiert. Die Umsetzung entspricht der Gleichung 


2 Keton + Alkohol =  Pinakon + Aldehyd. 

Glycerin, in Bromwasser besonnt, ergibt Glycerose, Mannit, 
Mannose?). Doch erfolgen diese Oxydationen langsam auch bereits im 
Dunkeln und werden durch Licht nur beschleunigt. Eine 20°, ige wasserige 
Glycerinlésung fiir sich belichtet, veranderte sich unter 8monatiger 
Belichtung nicht?). Nach H. Bierry*) sowie Henri und Rane‘) soll jedoch 
Glycerin in neutraler Lésung zu Glycerose, in alkalischer zu f-Acrose 
photoxydiert werden konnen. Zusatz von m-Xylo] beschleunigt die Photoxy- 
dation). Mannitlosung bleibt, fiir sich belichtet, unverandert; bei Gegenwart 
von p-Xylol photoxydiert, liefert sie neben Mannose p-Xylylsiure S). Glucose 
soll an sich im Lichte nicht autoxydabel sein, bei Gegenwart von m-Xylol 
aber in Glucoson und saure Produkte iibergehen’). Chinon, Thymochinon, 
aromatische Aldehyde und Ketone wirken fordernd auf die Oxydation®), 
Im ultravioletten Lichte zerfallt die Glucose, zwar nur zum geringen Teil, 
in komplizierter Weise °). 

Neuberg hat 1—5°ige wisserige Loésungen von Alkoholen unter 
Zusatz von 42—1% Ferro- bzw. Ferrisulfat oder Uranylsalz (-sulfat, -acetat, 
-nitrat oder Lésung von UOQ,) bei 12—27° belichtet und festgestellt, da8 die 
Alkohole in Aldehyde, die Polyalkohole in Oxyaldehyde und Oxyketone 
tibergehen. Monosaccharide werden dabei in Osone verwandelt, re 
saccharide invertiert, Polysaccharide photohydrolysiert "). 


Von aromatisc he n Alkoholen sei als besonders lichtoupanane| 


der o-Nitro benzylalko hol erwahnt. In Hisessig bei Gegenwart von 
Phenylhydrazin belichtet, gibt er in wenigen Minuten Stickstoff, was eine 
Oxydation zum Aldehyd anzeigt), | 


Hydrochinon in Kisessig gibt, bei Gegenwart von Anthrachinon und 


Luft belichtet, Chinhydron!). Dieser Kérper entsteht bei 165—170° in 


groBer Menge auch bei Abwesenheit von Anthrochinon unter der Wirkung 


des zerstreuten Tageslichts }%). 
In der Klasse der Phenole begegnen wir vielen photoxydablen’ Yer. 


bindungen. Bekannt ist die ‘Rotfarbung des gewohnlichen Phenols am Lichte. 
(Auch fiir die Fichtenspanreaktion wird empfohlen, die entsprechend vor- 


1) R. Ciusa und A. Piergallini, ©. 1914, II, 1099. — Vgl. Ciamician und 
Silber, sowie Ciusa und Milani, Rnd. [5], 20, I, 76; C. 1911, II, 666. Bye 


2) Ciamician und Silber, B. 46, 3897 (1913). 
*) HH. Bierry, Ch, Z. 35; 333 (1911). : 
4) Henri und Ranc, ©. r. 154, 1261 (1912). 
») Ciamician und Silber, I. c. 

°) Ciamician und Silber, 1. c. : 
*) Ciamician und Silber, 1. c. (S. 3898). 
8) Ciamician und Silber, ©. 1901, I, i Oeze 
®) H. Euler und Lindberg, Bi. Z. 39, 418. 


*) C. Neuberg, Bi. Z. 13, 305 (1908); ©. 1908, IT, 1485; Bi. %. 27, 271 (1910); _ 


29, 279 (1910). ) 


4) F. Sachs und S$. Hilpert, B. 37, 3425 (1904). ae ae 


2) A. Eckert, C. 1923, IT, 1029. 
18) W. N. Hartley und O. H. Little, Soc. 99; 1079 (1911); C. 1977, Ty 448, 


a 


Belichten. B. Spezieller Teil. II. Photosynthesen 1257 


bereiteten Stabchen den Sonnenstrahlen bis zum Maximum der Blaufarbung 
auszusetzen1). Mdglicherweise haben viele Falle solcher Farbanderungen 
den Charakter einfacher Photochromie, wie das Rotwerden des B-p-Nitro- 
phenols an der Sonne. Freer und Gibbs*) haben den EHinfluB tropischen 
Sonnenlichts auf die Photoxydationen von Phenol, o-, m- und p-Kresol 
(Verfarbung, am raschesten die m-Verbindung) untersucht. Anisol und 
p-Kresolmethylester verfirbten sich nicht. Salicylsaure, ihr Na- 
triumsalz und ihr Methylester farbten sich unter Photoxydation, ebenso 
m-Oxybenzoésaure, deren Methyl- und Athylester, sowie Hydrochinon- 
carbonsaure (Gentisinsaure) und ihre Ester. p-Oxybenzoésaure 
blieb ebenso wie ihre Ester farblos und uwnangegriffen. 
‘Auch viele Polyphenole sind photoxydabel. 

Fiir ein Verfahren, Eugenol, Isoeugenol, Coniferin oder Coniferylalkohol 
mit Luft unter gleichzeitiger Hinwirkung ultravioletten Lichtes zu Vanillin 
zu oxydieren, wurde Patentschutz nachgesucht’). 


3. Aldehyde. 


Formaldehyd in wiasseriger Loésung wird an der Luft zu Ameisen- 
saure photoxydiert*).. Bei Gegenwart. von Methylalkohol findet gleichzeitig 
Veresterung zu Methylformiat statt®). Katalysatoren wie Hisenoxydsalze 
oder NO,H fithren zur Bildung von Glyoxal vermutlich unter intermediarer 
Entstehung von Glykolaldehyd®) durch Polymerisation (siehe Photo merisa- 
tionen, S. 1304): 


2CH,0 —-> CH,OH -CHO —-> CHO-CHO + H,0. 


Die Angabe Inghilerris’), daB sich bei Gegenwart von Oxalsaure 
Sorbose bilde, konnte von Ciamician und Silber, die hierbei nur wenig 
einer gummésen Substanz erhielten, nicht bestatigt werden §). 

Acetaldehyd liefert in wasseriger Lésung sowohl fiir sich®) wie bei 
Gegenwart von Hisenchlorid!°) Essigsaure. 

_ Beim wasserfreien Chlo ral tritt die Photooxydation zugunsten einer 
Polymerisation (si¢he S. 1304, 1305) in den Hintergrund!). Chloralhydrat 
dagegen gibt, bei Luftzutritt belichtet, Formaldehyd und Kohlensiure??). 

Propionaldehyd in Essigsiureanhydrid belichtet, soll Propionyl- 
peroxyd, (CH,CH,CO),0,%), bei Abwesenheit von Sauerstoff unbestimmte 
élige Produkte bilden 14). 


1) T. Tommasi und D. Tommasi, B. 14, 1835 (1881). 
2) P.O. Freer und H. D. Gibbs, J. of Ph. Ch. 16, 709; C. 1913, I, 769. 
3) Genthe u. Co., D.R.P. 224071; ©. 1910, Il, 513. 
4) Pribram und Franke, M. 33, 415; G.| 1912, II, 322; B. 44, 1035 (1911). 
5) Benrath, J. pr. (21, 86, 336 (1912). | 
6) Vel. Benrath, J. pr. [2], 86, 386; OC. 1912, II, 1342. 
7) G. Inghilerri, H. 71, 105 (1911). 
8) Ciamician und Silber, B. 46, 1558 (1913); C. 1913, IT, 136. 
9) Chastaing, A. ch. 11, 145 (1877). 
0) Benrath, J. pr. [2], 72, 220 (1905); 86, 336 (1912). 
<4 1) Lemoine, C. r. 93, 514 (1881). 
, 12) Benrath, A. 382, 222; C. 1911, II, 584. 
13) Jorissen und Ringer, J. pr. 72, 173 (1905). 
4) Franke und Pollitzer, W. Ak. IIb, 122, 183 (1913). 


1258 J. Houben e ? 


Isobutylaldehyd?) ist nur in Richtung des photolytischen Zerfalls 
ohne Mitwirkung von Sauerstoff untersucht worden, héhere Aldehyde der 
Fettreihe anscheinend auch in dieser Richtung nicht. af 

Citronellal?) bildet im Sonnenlicht unter Ringschlu8 Isopulegol und 
Menthon. Daneben. entstehen Dioxycitronellsaure, f-Methyladipinsaure, 
b-Methylhexylsaéure, Aceton und Essigsaure : 


CH, CH, 
| / 
CH CH 
VOX ae 
CH, CH, CH, CH, 
een eal 
CH, CH, CH, CO CH, COOH 
| ae ~ 
CH CH CH if COOH 
oN ON A ve $-Methyladipinsaure 
CH, GH, CH, OH, ve CH,-C:CH, / 
| | PTT | : / Menthon / 
CH, CHO CH,CHOH / CH CH 
a NGG x | | 5 
CH, CH x CH CH 
| | MON Me 
CH, 0) CH, CH, 2.0: CH, 4 CH, OH, ee 
Citronellal Isopulegol ;: es | 
CH, COOH _ CH, COOH | j 
oe os Me CH;,COCHsg, © 
OE CH; * CH,COOH — 


fire secon eer gue 8-Methylhexylsdure} : 
CH,-C(OH)CH, | 


Dioxycitronellsdure “ 3 


Uber Photoxydation der Aldehydgruppe vornehmlich aromatischer 
Verbindungen hat Suida mitgeteilt?), daB zunachst immer. Anlagerung 
von O unter Steigerung von dessen Aktivitét eintritt. Das entstandene 
Peroxyd kann dann unter Heranziehung einer zweiten unveranderten: Molekel 
in die nachst hdhere, stabile, gegebenenfalls wieder anlagerungsfahige Oxy- 
dationsstufe itbérgehen. Aus Benzaldehyd erhielt man bei tiefer Temperatur 
Benzoylhydroperoxyd, bei gewohnlicher Temperatur Benzoésaure, aus 0- 
Nitrobenzaldehyd o-Nitrobenzoésiure 4), wihrend ohne Mitwirkung -von 
Luft oder Sauerstoff Umlagerung zu o-Nitrosobenzoésaure (siehe Photo- 
merisationen, 8. 1295ff.) erfolet. 

Methyl- und Athyl-vanillin, C,H,(OR),CHO(1: 2: 4) in Benzol, 
Toluol usw. werden zu den entsprechenden Carbonsiuren photo xydiert*), 
wahrend Vanillin Dehydrodivanillin liefert. (S. S. 1235.) 


1) Franke und Pollitzer, l. c. 

*) E. Sernagiotto, Rnd. [5], 24, 850; C. 1915, IT, 468. 
°) H. Suida, M. 33, 1173; ©. 1913, I, 917. four 
*) A. Kailan, W. Ak. 121, 1329%(1912). j 
°) B. Puxeddu, Rnd. [5], 20, Il, 717; C. 1912, I, 724. 
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Krystallinisches und namentlich geschmolzenes Piperonal (Helio- 
tro pin) farbt sich auch in reinstem Zustande im Licht bald gelb bis braun. 
Die Lésung ist besonders bei Zutritt von Sauerstoff empfindlich’). 

Nach Kailan?) wird p-, m- und o-Nitrobenzaldehyd von den 
ultravioletten Strahlen der Quecksilberdampflampe, der letztgenannte am 
starksten, oxydiert, desgleichen Benzaldehyd*), der bei Besonnung ohne 
Katalysator Benzoé- und Ameisensaure bildet*). 

Terephthalaldehyd, C,H,(CHO), (1:4), bleibt in fester Form wie 
in Benzollésung, auch in Bertihrung der Lésung mit Luft, monatelang fast 
unverandert, wahrend Belichtung der Benzollésung durch Sonnenlicht, 
aber auch schon durch diffuses Tageslicht zu Terephthalaldehydsiure und 
Terephthalsiure (Mengenverhiltnis 2:1) fiihrt, die sich nach wenigen Stunden 
ausscheiden. ~ 

Die Photoxydation des Terephthalaldehyds wird nach Suidas Befunden 
fast nur durch das ultraviolette Licht, nur zum geringsten Teil durch die 
,aktinischen“ blauen und violetten Strahlen, schwach aber auch schon dureh 
langwellige, rote und gelbe Strahlen hervorgerufen °). 

; Im Lichte erfolgende Additions- und Kondensationsreaktionen der 
Aldehyde sind unter ,,Kernkondensationen“ besprochen (8. 1278ff.). 


4. Ketone und Chinone. 


Aceton photoxydiert sich bei Gegenwart verdiinnter Salpetersaure 
und von Ferrinitrat zu Formaldehyd und Essigsaure®). Die rein photo- 
lytische Zersetzung ist S. 1245 unter ,,Photolysen‘* besprochen. 

' Methylathylketon’) bildet Essigsiure, daneben Athan und eine 
élige Substanz, verfallt also unter den studierten Bedingungen nur einer 
Photohydrolyse (siehe S. 1240). Methylisobutylketon und Mesityl- 
oxyd sollen fast unverandert bleiben °). 

Die Umwandlung des Cyclohexanons in Capron- und Adipinsaure 
ist ihres stark photolytischen Charakters wegen unter ,,Photolysen“ (S. 1240) 
besprochen. Doch ist hier zuerwahnen, da8 bei der Bildung der letztgenannten 
Saiure eine Photoxydation mit ins Spiel kommt: 


Woe CHa . JOH, CH, COOH 
CH, - OOS CH, 
SCH; CH, \CH, — COOH 
Cyclohexanon Adipinsaure 


Abnlich liegt es teilweise mit dem o- und p-Methylcyclohe xanon 
und ihrem Ubergang in Adipinsaure (S.1241) bzw. Pimelinsdiure sowie mit 
dem Dihydrocarvon (8. 1241%)). | 


| 
| 


1) Ber. Schimmel & Co., 1904, S. 1382. __ Gildemeister-Hofmann, Die 
atherischen Ole, II. Aufl., S. 448 (1910). 
2) A. Kailan, Ch. Z. 1912, 1031. 3) SA. viata, nL. Cc, 


4) Ciamician und Silber, nach EH. Valentas Referat, Ch. Z. 1921, 711. 
5) H. Suida, M. 33, 1173; C. 1913, I, 1917. 

6) Benrath, J. pr. 86, 336 (1912). ; 
‘ 7) Ciamician und Silber, B. 40, 2415 (1907); C. 1907, Ti 2iLbseAvuch asta 
16, 474 (1909). 

8) Ciamician und Silber, B. 43, 1340; Ce 1G1O ea iiO te. 
9) Literaturangaben sieche Seite 1241. 
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Me thylhe ptenon ergab an der Sonne Aceton, Kohlensaure, Aneesh 
siure, Essigsaure, Livulinsaure und ein Ol, das vielleicht das Ketonglykol 
(CH;).C(OH)CHOH - CH, - CH,-COCH, und teilweise vielleicht ein Oxydi- 
keton (CH3;),C(OH)COCH,CH, - COCH, enthielt. Der Zerfall entspricht somit 
wohl dem Schema!): 


(CH,),C:CH - CH, - CH, - COCH, > (CH,),C(OH)CH(OH)CH,CH, * CO - GH, > 


Methylheptenon , : Ketonglykol 
(CH,),C(OH)COCH,CH,CO - CH, -> CH,COCH,, COOH - CH, - CH,COCH,. 
Oxydiketon Aceton Lavulinsaure 


Die Photoxydation von Pulegon am Sonnenlicht fiihrt zur Ent- 
stehung von Aceton, f-Methyladipinsiure und einem ungesattigten Keto- 
lacton C,)H,,0;, das bei der Oxydation mit Chromsauremischung Aceton und 
6-Methylglutarsiure liefert und wahrscheinlich die Formel ITI hat?). 

CH, 
cH 
Gi, 0H 

CH, lar | * _, CH,COCH, CH, 

| CReGOOH <0 | 

CH es ese 

AN / COOH ei EG 

CH, CH, fe 8-Methyladipinsaure CH, -CH, 
| tt oe CH, | | , CH,COCH, 
CH, CO (X= | COOH COOH ~— Aceton — 


CH oe B-Methylglutarsaure 


\ pe 
ae GH, CH, : 
CH,:-C-CH,; | Til | ; tr 

Pulegon CO ee ; : 


GH, -C=CH, 

Ketolacton C,) H,,O0, : 4 

Fenechon, mit Toluol zusammen belichtet, wird oxydiert unter 
Bildung von CO,, Essig- und Benzoé-saure; mit _Alkohol entsteht aus dem 
Fenchon CO,, Essig- und Oxal-siure, daneben eine Substanz vom Sdp. 83°83). 
Auch viele Chinone sind photoxydabel, so der Prototyp der ganzen 4 
Klasse, das Chinon selbst. Die Umsetzungsprodukte sind bis jetzt noch | 
nicht charakterisiert. Vornehmlich tritt aber bei den Chinonen die Fahigkeit © 
hervor, im Lichte selbst als Oxydationsmittel,”'so namentlich auf Alkohole, 
wirken zu kénnen, wobei sie ihrerseits eine Reduktion, sei es zu Hydrochinon, 
sei es zu Chinhydron, erleiden. In alkalischer Lésung absorbiert Chinon be- 
kanntlich schon im Dunkeln Sauerstoff, um Tannomelansiure zu erzeugen. 


1) Ciamician und Silber, B. 46, 3077; C. 1913, II, 1917: 
*) Sernagiotto, Rnd. [5], 24, I, 1065; ©. 1916, I, 1147. ee 
5) G. Scagliarini und G. Saladini, G. 53, 135 (1923); C. 1924, I, 1920. he 


; 
i 
M 
ff 
a 
i 
eS 
e 
a 
ra 
hs 
ig 
is 
Ps 
4 
*. 
apy 
Ls 


Belichten. B. Spezieller Teil. II. Photosynthesen 1261 : 


Phenanthrenchinon 1a Bt sich zu Diphensaure photoxydieren ’): 


ne GS ae COOH 
Tea > nee ee 


Es vollzieht sich somit dieselbe oxydative Ringsprengung, die Fittig 
und Ostermayer sowie Anschiitz und seine Schiiler durch Chromsaure 
bewirken konnten. 

Durch Einwirkung von Luft unter Belichtung auf in Hisessig gelostes 
2-Methylanthrachinon entsteht Anthrachinon-2-carbonsiure neben 2,2’-Di- 
anthrachinonyldthan, aus 1-Methyloxy-2-methylanthrachinon die 1-Oxyanthra- 
chinon-2-carbonséure, aus 1-Chlor-4-methylanthrachinon die 1-Chloranthra- 
chinon-4-carbonsiure neben 4,4’-Dichlor-1,1'-Dianthrachinonylathan *). 

Auch fiir sich, in fester Form, an der Janeckeschen Quarzlampe in 
30 em von der Lichtquelle bestrahlte Methylanthrachinone zeigten sich 
lichtempfindlich, das 1-Methylanthrachinon weniger als sein 4-Chlorderivat, 
‘das 2-Methijlanthrachinon jedoch mehr als seine halogenierten Abkommlinge. 
Das 1-Methylanthrachinon farbt sich am Tageslicht auch in N-Atmosphare 
schon nach einigen Tagen rotbraun, anscheinend unter Umlagerung in 
eine chinoide gefarbte Form. Weiteres siehe im Original®). 

Im iibrigen treten bei den Ketonen namentlich der aromatischen Reihe 
wie beim Acetophenon, Benzophenon, sobald sie zusammen mit geeigneten 
Lésungsmitteln wie Alkohol, Ather, Amylen usw. belichtet werden, vor- 
nehmlich Kondensations- bzw. Additions-Reaktionen auf, die an anderer 
Stelle zu besprechen sind (S. 1278 ff). 


5. Organische Sauren. 


a) Einbasische Sduren der Fettreihe. 


Von einbasischen, aliphatischen Sa&uren zeigt die Ameisen- 
siure sich im Tages- und auch im Sonnenlicht bei Abwesenheit von Kata- 
lysatoren verhaltnismaBig bestandig, waihrend sie, durch Photohydrolyse 
des Chloroforms mit Hilfe von Eisenchlorid an der Quarzlampe erzeugt, 
weiter zerfallt4). Bei Gegenwart von Ferrinitrat und verdimnter Salpeter- 
saure belichtet, bildet sie CO,, wahrend die Salpetersaure bis zu NH,OH 
und NH, reduziert wird>). Ultraviolettbestrahlung zersetzt auch die kata- 
lysatorfreie Saure rasch*) und zwar in CO,, CO, CH, und Hy. Die langeren 
ultravioletten Strahlen zersetzen in CO und H,0, die kiirzeren in CO, und H,’). 
Uber die Zersetzung des Uranylformiats siehe Literatur *). 


1) Benrath und Meyer, B. 46, 2707 (1912). 
2) A. Eckert, C. 1923, IT, 1029. 
3) A. Schaarschmidt und K. Kasai, B. 67, 1671 (1924); C. 1924, II, 2636. 
4) A. Benrath, A. 382, 222; C. 1911, Il, 584; siehe auch J. pr. 84, 324; C. 1911, 
TI, 1043. 5) A. Benrath, 1. c. 
; 6) H. Thiele, B. 40, 4914; C. 1908, I, 508. 
7) D. Berthelot und Gaudechon, Sitz.-Ber. der Acad. des sciences, Paris, 
vom 16. Juli 1912; Ch. Z. 1912, S. 1329. 
8) G. Berger, Rec. 44, 47 (1925); C. 1926, I, 1279. 
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Die Essigsaiure, im Quarztiegel, ohne jeden Zusatz belichtet, zeigt 
eine erhebliche Abnahme ihrer Aciditat, was auf teilweise Zersetzung deutet 1). 


Bei Gegenwart von /2—1% Kisen oder Uransalz liefert wisserige Essigsiure | 
Glyoxalsiure*), oxydiert sich mithin. Trichloressigsaure zerfallt unter ~ 


der Wirkung von Quarzlicht und Eisensalz in CO, und Chloroferm, wahrend 
Mono- und Di-chloressigsaure photohydrolytisch gespalten werden?) 
(siehe unter Photohydrolysen, 8. 1236), d.h. Glykol- bzw. Glyoxylsiure liefern. 
Belichtung benzolischer Chloressigsiure ergab Fumarsaure, Glykolid und 
Polyglykolid*). Buttersiure zerfallt bei Gegenwart von Uranylnitrat in 
ihrer Losung in CO, und Propan®), Glykolsiure bei Gegenwart von Wasser 
und Sauerstoff in fast vollstindig verlaufender Reaktion in CO, und Form- 
aldehyd °): 


CH,OH - COOH —“> H,0, CO,, CH,O. 


Wasserige Glykolsiiure lefert, bei Gegenwart von Eisenalaun belichtet, Gly- 
oxylsaure und Formaldehyd ’). 

Bei diesem Vorgang handelt es sich offenbar um eine durch Licht kata- 
lysierte Oxydation, bei welcher der Verbrauch von Sauerstoff nach stéchio- 
metrischen Gesetzen erfolgt. Da die strenge Erfiillung des wie oben erwei- 
terten Begriffs ,,Photolyse‘ nur in den Fallen gegeben ist, in denen der 
Zerfall eines belichteten Stoffes ohne Zufuhr eines Reagenzes — wenn auch 
unter dem Kinflusse eines Katalysators — vor sich geht, so gehért diese 
wie unten folgende ahnliche Reaktionen in die Gruppe der Photoxydationen. 
Ganz analog ist der im Licht bei Gegenwart von Ferri-8) oder Uransalz Py 
aber auch ohne jeden Zusatz1°) eintretende Zerfall der Milchsaure in CO,, 
Acetaldehyd und Essigsiiure, wobei vermutlich Brenztraubensaure die Zwischen- 
stufe bildet, aufzufassen 4): ; 


Oo + O.4 
CH,CHOH - COOH —-> H,O + CH,CO - COOH —-> CO, + CH,CHO —-> 
CH,COOH. r 


In Chlorpikrinlésung belichtet, liefert die Essigséure Oxalsdure, neben 
Chioressig- und Kohlen-sdéure?), : ; 
Nach Neuberg}’) bleibt wirklich reine Milchsiure ohne jeden Kata- 
lysator selbst bei 19tagiger Belichtung mit Tageslicht unverandert, was von 
Ganassini4), jedoch zu Unrecht, bestritten wird. Rektifiziert man namlich 


a Kailan, M82, 09s sO 7913. TT.) 1017, b= Bei Gegenwart von Sauerstoff 
in Wasser belichtet, soll Essigsiure Anzeichen von Ameisensiure geben. Ciamician 


und Silber, B. 47, 640; Rnd. [5],. 23, I, 118; ©. 1914, T, 1247. A 
2) C. Neuberg, Bi. Z. 13, 308 (1908); 29, 279 (1910). 
3) A. Benrath, 1. e. 4) Euler, B. 49, 1366 (1916). 
5) G. Wisbar, A. 262, 232 (1891). 5) Ciamician und Silber, 1. c. 


‘) Benrath, J. pr. 96; 190 (1918). 


*) ©. Neuberg, Bi. Z. 27, 271 (1909); 29, 279 (1910). — A. Benrath, A. 382, 


222; C. 1917, IT, 584, *) O. Neubeérg; Bi. Z. 13, 305; @. 1908, II, 1485. 
™) Ciamician und Silber, B. 46, 1558 (1913); C./1923; IT, 186, 
H) A. Benrath, tc. =.9 g Milchséure in 640 eem 2,5%igen Bromwassers 


48 Stunden lang belichtet, enthielten ca. 35% Brenztraubensdure (Ciusa und Piergal- 

lini, Rnd. [5], 23, I, 821; C. 1914, II, 1099). 
12) A. Piutti und P. Badolato, Rnd. [5], 33,475 (1924); C. 1924, IT, 1893. 
%) O. Neuberg, Bi. Z 39, 158 (7912). iF, 
14) BD. Ganassini, Grn, 61, 540 (1912). 
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Milchsaure zweimal aus QuarzgefaBen, schlieBt also jede Spur von Hisen aus, 
so unterbleibt die Zersetzung einer mit reinem H,O hergestellten Milchsaure- 
lésung bei einfacher Besonnung in gewodhnlichen Glasgefafen. Unterlaft 
man diese VorsichtsmaBregeln, und besonnt andauernd und bei hoher Sommer- 
temperatur, so kann jedoch nach Ciamician und Silber?) eine Abspaltung 
von Aldehyd und CO, eintreten. Den von Euler*) behaupteten Zerfall der 
Milchséure inCO, und Athylalkohol haben weder Ne ube rg*) noch Baudisch*) 
bestiitigen konnen. Schiitzt man die Milchséurelésung nicht vor Erhitzung und 
bestrahlt man in besonders diinnen QuarzgefaBen in suBerst dinner Schicht, 
so kann die Aldehydspaltung eintreten, aber die Zerlegung in CO, und 
Weingeist wird stets vermiBt *). 

Die Zersetzung der Lavulinséure®) wurde unter ,,Photohydrolysen* 
bereits erwahnt (S. 1242). 5 

Glycerinsiure, CH,OH -CHOH - COOH, liefert CO,, Formaldehyd 
und einen mit Phenylhydrazin Glyoxalphenylosazon bildenden Riickstand ®). 

Aus Olsiure bilden sich hauptsichlich Ameisensiure, daneben Nonyl- 
siure und deren niedere Homologe, Azelainséure nebst héheren Homologen, 
Dioxystearinsiure und wenig einer weiBen, voluminésen Masse’). 

a-Aminosauren und Oxyaminosauren gehen bei Gegenwart von 
Eisen- oder Uransalzen unter Loslésung von NH, in um ein Kohlenstoff- 
atom armere Aldehyde iiber, Aminodicarbonsauren in Aldehydsauren *). 


b) Mehrbasische Sduren der Fettreihe. 


_ Unter den aliphatischen ist die Oxalsiure vorab zu betrachten. 
Im Quarztiegel ohne jeden Zusatz belichtet, zeigt sie bei nachfolgender Ti- 
tration erhebliche Abnahme des Alkaliverbrauchs, mithin teilweise Zer- 
setzung ®). Sowohl fest wie gelost wird sie nach D. Berthelot unter primarer 
Spaltung in CO, und Ameisensaure photolysiert™). Letztere zerfallt dann 

weiter wie oben (8.1261). Konzentriertere Lésungen sind im Tageslichte 
jahrelang™), verdiinnte nur im Dunkeln langere Zeit haltbar™). Bei voll- 
standigem Ausschlu8 von Sauerstoff sollen alle reinen, wasserigen Oxal- 
siurelésungen lichtbestandig 1), bei solechem von Licht luftbestandig sein 1*). 


1) Ciamician und Silber, Ch. Z. 1921, 711 (Ref. v. E. Valenta). 

4) Huler,<“H. 72,312 (1911). 8) GO. Neuberg, Bi. Z. 39, 158 (1912). 

4) O. Baudisch, Bi. Z. 103, 59 (1920). 

5) Ciamician und Silber, B. 40, 2415 (1907); C. 1907, TL; 205, 

6) Giamician und Silber, B. 47, 640 (1914); Rnd. [5], Ooh ets Castords 
L247. 7) Ciamician und Silber, l. ¢. : 

8) O. Neuberg, Bi. Z. 13, 305 (1908); C. 1908, II, 1485. Hier siehe auch tiber 
die photolytische Umwandlung gepaarter Phosphorsauren. — Neuberg, Bi. Z. 27, 
271. (1910); 29, 279 (1910). 9) A. Kailan, M. 34, 1209; CG. 1913, II, 1017. 

10) D. Berthelot, C. r. 158, 1791 (1914). | 

11) Vel. G. Bizio, Z. f. Ch. 6, 52 (1870); Fr. 9, 162 (1870); 47, 160 (1902). — 
Nach H. Kunz-Krause, Ar. 255, 549 (1917), wird ein. sorgfaltiger Lichtschutz der 
wasserigen Oxalsiurelésung durch Aufbewahrung in edelgrunem Glase gewabrleistet. 
— Siehe auch Kunz-Krause, Ap. 18, 11 (1903). — Kunz-Krause und P. Manicke, 
B. phrm. 32, 209 (1922). 

2) §. a. Neubauer, Fr. 1870, 392, sowie P. CG. H. 39, 818 (1898). 

13) A, Richardson, Soc. 1, 450 (1894); 65, 540 (1912); Z. ph. C. 31, 142 (1899); 
B. R. 27, 496 (1894). 

14) Tromimsdorf und Wittstein, Fr. 1, 495 (1862); 9, 162 (1870); 47, 160 (1902). 
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Beriicksichtigt man, da kurzwelliges Licht den Luftsauerstoff voriiber- 
gehend in atomaren Fontand za bringen vermag, atomarer Sauerstoff aber 
Oxalsiure in folgender Weise eae vi 


sae + 0; = 200, + H,0, % pare 


so ergibt sich die zersetzende Wirkung von Luft im Verein mit Licht auf 
die Saure ohne weiteres und als nicht an die Zwischenbildung von Ameisen- 
saure gekniipft. 

Uber lichtchemische " Zersetzung fester Oxalsiure siehe noch 
A. Noyes jr.?). 

Kine zersetzende bzw. Zersetzung beschleunigende Wirkung auf Oxal- 
siure zeigen manche Schwermetalle als mineralsaure Salze wie auch als 
Oxalate selbst. Nach Débereiner?) geht Ferrioxalatlésung im Licht in 
Ferrooxalat und CO,, 


COO C00. 
| ate, =2 | pte + 200; 
COO COO 


unter Wasser belichtetes Silberoxalat in Silber und Kohlendioxyd tuber, 
und er fand auch die im Lichte zersetzende Wirkung von Platinehlorid 
und Iridiumsalmiak®),-Pelletier*) die des Goldchlorids. Als einer der 
frithesten entdeckte Ebelmen®) die Umwandlung des oxalsauren Uran- 
oxyds im Sonnenlichte in wechselnde Mengen von CO und CO, usw. Plan- 
che ®) beobachtete die photochemische Bildung von Calomel aus einer Mischung 
von Ammoniumoxalat mit Mercurichlorid, d. h. aus Mereurioxalat, 
und schuf damit die Grundlage fiir Eders 7”) Quecksilbero xalat- -Aktinometer, 
mit welchem das aus der Oxalsiiure entwickelte Co, bzw. die entstehende 
Calomelmenge behufs Messung der Lichtwirkung ennigict wird : . 
2 HgCl, + C,0,(NH,), = 2HgCl + 200, + 2NH,CL 
Niépce de St. Victor und Corvisart®) fanden, da8 belichtete Oxal- 
ipa: schneller als unbelichtete Goldchlorid reduziert und da8B eine 
4%ige, 1% Uranylnitrat enthaltende Oxalsiurelésung beim Zutritt von 
Licht selbst des bedeckten Tageshimmels und bei 0° sofort Kohlenoxydblasen 
entwickelt, wihrend sie im Dunkeln selbst beim Sieden unverindert bleibt. 


AEE Ce See ae eee ee 


1) A. Noyes jun. und A. B. Kouperman, O:'r. 176, 1468 (1923); C. 1923, . 
ITI, 1586. Re 
*) Débereiner, Schw. 62, 90. — Siehe auch Draper, Phil. M. 18573161; 
D. 146, 29 (1858), der Fes analogen Zerfall des Ferribioxalats aktinometrisch benutzte. 

5) Débereiner, Gm. 1, 825 (1848). 4) Pelletier, Gm. 1, 825 (1848). 

5) Ebelmen, A. ch. [8], V, 189; A. 43, 2949(1842). 

6) Planche, J. phrm. 1, 62 (1842); vgl. Gm. 1, 825 (1848). 

*) Eder, W. Ak. [2], 180 636 (1879). — Vel. Fowler, J. 1859, 3202), : 3 

8) Niépce de St. Victor und Corvisart, C. r., Sept. 1849, 21; A. 113, 114 
(1860). — Nach Mathews und Dewey, ©. 1913, I, 1908, ist bei Abwesenheit von 
Uransalzen- bzw. Uranoxyd, das nach Niépce und Corvisart ebenso wirkt, die Zer-— 
setzung der Oxalsiure durch Licht sehr gering und nach Boll, C. r. 156, 1891; ©. 1913, 
IL, 577, wirkt das Licht nur beschleunigend auf die Uranylaibraphotolees der Oxal- — 
sdure, bei welcher Saure die zersetzenad® Wirkung des Uranylnitrats am stiinkaten auf- 
treten soll (Landau, C. xr. 156, 1894; C. 1913, II, 577). a ww ne Sy 


\ 
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Seekamp, der die Sonne Uruguays 1% Uranyl-nitrat oder -oxalat ent- 
haltende 5°ige Oxalsdurelésungen zersetzen lie, bestatigte dies mit der 
Einschrankung, das entwickelte Gas sei nicht Kohlenoxyd, sondern ein Ge- 
menge von 57,1% CO, und 42,99 CO?). 

Entgegen dem oben (S. 1264, erster Absatz) Gesagten bildet sich nach 
Bruner und Kozak?) bei der Lichtzersetzung des Uranyloxalats in gréBerer 
Menge Ameisensdure. Das zur Bestimmung der Ameisensiure durch Reduk- 
tion von Sublimat von den genannten Autoren angewandte Verfahren ist je- 
doch hier nicht am Platze, weil auch die photolytisch erzeugten Uranoionen 
Sublimat reduzieren. Nach E. Baur?) entsteht Ameisensaure nur in Spuren. 
Man vergleiche noch die neueren Arbeiten von Biichi*) und von Baur?) tiber 
die Uranyloxalatkatalyse. 

Cobaltioxalat ist nur innerhalb der zweiten Absorptionsbande 
(Max. 426 uu) lichtempfanglich unter Reduktion zu unléslichem Cobaltosalz®). — 

Uber die Reaktionen der Oxalsiure mit Jodsaure’), Uberjodsaure), 
Ferrichlorid ’), Chromichlorid!*),Chromsaure), Platinschwamm”), 
Kohle pulver®), von K.-oxalat mit Jod™) usw. im Licht vergleiche man 
die Originalliteratur sowie 8S. 1283, 1284. 

Wie wir sahen, sind alle diese lichtchemischen Zersetzungen der Oxal- 
sdure und Oxalate auf die Mitwirkung von Sauerstoff angewiesen, mithin 
als Photoxydationen zu betrachten, abgesehen von dem von Berthelot 
beobachteten photolytischen Zerfall in Ameisensaure und CQ,. 

Zusammen mit Pinen belichtet gibt Oxalsiure CO,, Essigsdéure und 
viel Harz"). 

Wie die Oxalsiure, so zeigt auch die Malonsaure ohne jeden Zusatz 
im Quarztiegel belichtet betrachtliche Abnahme ihrer Aciditat’’). In Wasser 
bei Gegenwart von Sauerstoff belichtet, zerfallt sie in Essig- und Kohlen- 
sure 16), wird aber im allgemeinen gleich den héheren Homologen der Oxal- 
sAure von Sauerstoff im Lichte nur wenig angegriffen (Ciamician und 
Silber?”)). Katalysatoren der uns von der Zersetzung der Oxalsaure her be- 


; 1) W. Seekamp, A. 122, 113 (1862). — Uber die Photoxydation des Uranyl- 
- oxalats (und des Uranylacetats) vergleiche man noch Neuberg, Bi. Z. 13, 305; 1. 
1908, II, 1485. — Fay, Am. 18, 269. — L. Bruner und Kozak, Z. Hl. 17, 354; C. 
Hot ih 196..— Bb. Baur, Hic) A.7,:186;°C.1979, I, 982.. — Staechelin, Z. ph. 
C. 94, 542: C. 1920, TIT, 294, und besonders E. Baur und A. Rebmann, Hive -Asds 
221; C. 1922, I, 1102. 2) Bruner und Kozak, l. c. 

8) EK. Baur, Z. ph. C. 100, 36 (1922); C. 1923, I, 38. 

4) Pp. F. Biichi, Z. ph. C. 111, 269 (1924); C. 1924, II, 1892. 

>) BE. Baur, Z. ph. C. 111, 315 (1924); C. 1924, II, 1892. 

6) Brunelt, Z. El. 23, 336 (1917). : 

7) Benckiser, A. 17, 258 (1836). — Lemoine, C. r. 173; 1923. C..1921, TIT, 
1190. — Kunz-Krause und P. Manicke, B. phrm. 32, 214 (1922). 

8) Benckiser, l. e. : 

9) Lemoine, A. ch. [6], 7, 482 (1895). — Kunz-Krause und Manicke, lL. c. 

10) Kunz-Krause und Manicke, l. ¢. 

1) N. Dhar, Soc. 123, 1856 (1923); C.. 1924, I, 1893. 

12) Benckiser, l. c. 

13) N. Dhar, 1. ¢. (Die Reaktion wird durch Licht sehr beschleunigt.) (Siehe 
S. 1283.) 

14) G. Scagliarini und G. Saladini, G. 53, 135 (1923); C.°1924, I, 1920. 

15) A. Kailan, M. 34, 4209; C. 1913, II, 1017. 

16) Ciamician und Silber, B. 47, 640; C. 1914, I, 1247. Ia eat Os 
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kannten Art wirken auch hier beschleunigend auf die Zersetzung, obwohl die 
Oxalsaure schon an sich eine besonders groBe Empfindlichkeit erkennen laBt. 

Ohne Katalysator monatelang besonnte Bernsteins aure - Lésung ent- 
wickelt CO, neben Aldehyd, Essig- und vielleicht auch Propionsaure }), 5%ige | 
wasserige mit 1% Uranoxydsuccinat versetzte Bernsteinsaure farbt sdb 
im Sonnenlichte bald griin unter Ausscheidung eines griinen Pulvers von 
bernsteinsaurem Uranyl und Bildung von Propionsiure 2). Letzteres deutet 
zwar nicht auf Photoxydation und entspricht einer einfachen Photolyse. Die 
Kinwirkung des Sauerstoffes ist aber doch bei dieser Zersetzung offenbar 
irgendwie ins Spiel gekommen. ‘ 

In Wasser mit Sauerstoff belichtet, gibt sie CO,, Acetaldehyd, Essig- 
saure, vielleicht auch Propionsiure, und anderes?). Uber Belichtung von 
Bernsteinsaurediathylester in Chlorpikrinlésung siehe Literatur *). 

Fumar- und Maleinsaure erleiden keine Photolyse, sondern Kon- 
figurationswechsel (siehe Abschnitt ,,Photomerisationen“, §. 1288ff.). Bei 
Gegenwart von Uransalz entstehen aber Fe hlingsche Loésung in der Warme 
reduzierende Produkte 5). ‘ 

Brenzweinsaure bleibt beim Belichten fiir sich fast unverandert °), 
bei Gegenwart von Uransalz liefert sie aber CO, und Buttersaure’), keine 
Isobuttersaure §). Der Zerfall muB also folgendem Schema entsprechen: 


CH, —'CH — COOH CH, =O 
oe ra | Bee lg? 
CH, —COOH CH, — COOH 
Brenzweinsdure Buttersdure 


Da, wie bereits erwahnt, normale Buttersiure ihrerseits durch Be- 
lichtung in CO, und Propan gespalten wird, so tritt auch Kohlenwasser- 
stoff auf). 1s 

Glutarsaiure mit Uransalz liefert nach See kamp ebenfalls Butter- 
saure 1), roak ie 

Apfels&ure gibt bei Zugabe von Ferrisalz im Sonnenlichte CO, und 
Aldehyd), in wasseriger Lésung bei Gegenwart von Hisenalaun belichtet, 
Form- und Acetaldehyd®), In Beriihrung mit Sauerstoff, aber ohne Uber- 
trager, belichtet, lieferte sie CO,, Ameisen- und Essigsaure, Acet- und Form- 
aldehyd, auBerdem nichtfliichtige Produkte 13). Ubrigens verliert sie an 
Aciditat schon erheblich bei Belichtung ohne irgendeinen Zusatz im Quarz- 
tiegel™4). Siehe, auch Neuberg (Gegenwart von Eisen- und Uransalz15)). — 


‘ m 
1) CO, nieSealnes 2) W. Seekamp, A. 133, 253 (1865). 

°) Ciamician und Silber, 1. c. ; ; a4 
*) A. Piutti und P. Badolato, Rnd. [5], 33, I, 475; C. 1924, II, 1895. 


= 


S, 


) eh 
°) Ciamician und Silber, B. 47, 640; Rnd... [5], 23, I, 113: C. L914, Ne N24 
7) W. Seekamp, A. 133, 253 (1865). Nee) 

*) G. Wisbar, A. 262, 232 (1891). ®) G. Wisbar, 1. c. 

**) W. Seekamp, l.-c. — Vgl: Neuberg, Bi. Z. 13, 313 (1908). Pa 

“) A. Benrath, A. 382, 229; ©. 1972, II, 584, — want man als Ubertrager 
Ferrinitrat, so erhalt man CO, und Glyoxal: Benrath, J. pr. (2), 86;836s-Caclonee 
TI, 1342. 2) Benrath, J. pr. [2], 96, 190 (1918). 5 

) Ciamician und Silber, B. 46, 1558 (1913): ©. 1913, If, 136, SS 

“) Kailan, M. 34, 1209; C. 1913, IT, 1017. Darga 

NN Neuberg, Bi. Z. 13, 308 (1908): 29, 279 (1910). 
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Weinsaure mit Ferrisalzzugabe spaltet im Licht CO, ab‘), mit Ferri- 
nitrat belichtet gibt sie CO, und Oxalsaiure?) (deren weiteren Zerfall man 
vermuten sollte), mit Hisenalaun in wasseriger Lésung als Zwischenprodukte ~ 
Glyoxalearbon- und Glyoxalsaure, als Endprodukte CO,, Glyoxal und Form- 
aldehyd*). In Bertihrung mit Sauerstoff besonnt la8t sie CO,, Ameisen- 
siure und zwei andere, mit Phenylhydrazin Glyoxalosazon und Oxybrenz- 
traubensaureosazon bildende Stoffe entstehen*). Mit Bromwasser belichtet 
gibt sie Formylglyoxylsaure*). Im Quarztiegel fiir sich belichtet verhalt sie 
sich wie Apfelsaure*). Uransalzbeigabe zur wasserigen Loésung lat d-Wein- 
saure, Glyoxal und Ketosauren entstehen ‘). 

Citronensaiure bei Gegenwart von Ferrisalz besonnt, gibt Aceton 
und CO, 8), bei Anwendung von Eisenalaun auferdem etwas Formaldehyd ®) 
und die erstgenannten Stoffe auch bei der Besonnung in Beriihrung mit 
Sauerstoff ohne _Ubertrager!). Besonders empfindlich ist die schon von 
Clo éz11) in dieser Richtung untersuchte Séure gegen Bromwasser bei Gegen- 
wart von Licht. Wahrend nach Cloéz Chlor und Brom im direkten Sonnen- 
lichte auf citronensaures Alkali nicht einwirken, und Brom sogar bei 100° 
nicht auf Citronensaiure 22), gentigtnach Ciusa und Piergallini!*) ein Sonnen- 
strahl, um in der mit Bromwasser versetzten Citronensdurelésung eine augen- 
blickliche Triibung und Bildung eines weiBen krystallinischen Niederschlages 
von Pentabromaceton zu verursachen. Im Dunkeln erscheinen dagegen 
erst nach 2 Monaten die ersten Krystalle. Das Licht wirkt also nur be- 
schleunigend. Mit Chlor entsteht unter ahnlichen Bedingungen He xachlor- 
aceton — Uransalz fihrt zu einer Fehlingsche Lésung reduzierenden 
Substanz !*). 

Aus Brenzschleimsaure in Beriihrung mit Sauerstoff erzeugt das 
Sonnenlicht CO,, Ameisensaure und den Halbaldehyd der Maleinsaure HOOC 
-CH:CH-CHO"), daneben CO, und Ameisensaure. 

Zuckersaure, HOOC - (CHOH),COOH, zerfallt zu einem kleinen Teil, 
d. h. sehr langsam, schon im Dunkeln zu CO,, Formaldehyd und einem Riick- 
‘Stand. Belichtung beschleunigt diese Zersetzung'*). Bei Gegenwart von 

- Uransalz belichtet, gibt d-Zuckersaurelésung Weinsiuredialdehyd (,?) 
und Ketonsauren 1”). 


1) Benrath, A. 3821 222; C. 1911, II, 584. 

2) Benrath, J. pr. [2], 86, 336; C. 1912, II, 1342. 

3) Benrath, J. pr. 96, 190 (1918). 

4) Ciamician und Silber, B. 46, 1558 (1913): C. 1913, II, 136. 

5) Ciusa und Piergallini, C. 1914, II, 1099. 

8) Kailan, 1s. 7) ©. Neuberg, Bi. Z. 13, 308 (1908). 

8) A. Benrath, A. 382, 222; C. 1971, II,| 584. 

9) Benrath, J. pr. [2], 96, 190 (1918). 

10) Ciamician und Silber, B. 46, 1558 (1913); OL T9T38e TELS: 

11) Cloéz, Jb. von Kopp und Will, 1861, S. 369, 370. 

12) Cloéz, 1. c. 

13) R. Ciusa und A. Piergallini, Rnd. [5], 23, I, 821; C. 1974, II, 1099. — 
Siehe euch Ciusa und Milani, Rnd. falso20s ls COs C. 1911, II, 666. 

14) Néuberg, l. c. 

19) Ciamician und Silber, B. 46, 1558; C. 1913, II, 186. — Vel. Fecht, B. 38, 
1272: C. 1905, I, 1367. 

16) Ciamician und Silber, B. 47, 640; Rnd. [5], 23, I, 113; C. 1914, I, 247. 

7) ©. Neuberg, Bi. Z. 13, 308 (1908). 
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AuBer Eisen- und Uransalzen vermégen auch Mangano-, Cero- und 
Cerisalze sowie Arseniate als Photokatalysatoren zu wirken. Dies haben 
Neuberg und Schwenk!) festgestellt. Sie fanden, daB in Gegenwart von 
Spuren all der genannten Katalysatoren mit iiberraschender Leichtig keit und 
Schnelligkeit bei Bestrahlung mit natiirlichem oder kiinstlichém Licht aus 
Indican Indigo hervorgeht, wahrend das indoxylschwefelsaure Kalium auch 
in Anwesenheit der genannten Mineralstoffe unter sonst gleichen Verhalt- 
nissen unverandert bleibt. Somit entsteht Indigo photochemisch aus einer 
farblosen Vorstufe, ein Vorgang, der mit der Entwiekelung des Purpurs in der 
belichteten Schnecke weitgehende Ahnlichkeit aufweist. 

Von : 
c) Aromatischen und hydroaromatischen Sduren 


ergab eine 16 Tage lang der Berliner Junisonne ausgesetzte Losung von 18g 
Benzoésaure in 4—51 Wasser mit einer konzentrierten Lisung von 60g 
wasserfreiem Ferrisulfat 13° Salicylsiure. Mit Ferrosalz verlauft die 
Reaktion viel langsamer ”). 

Mandelsaure, C,H; - CHOH - COOH, an der Luft besonnt, ergab CO,, 
Benzaldehyd und Salicylaldehyd*), der wohl durch Oxydation des Benzal- 
dehyds analog dem bei der Benzoésaure beobachteten Vorgang entstanden 
sein muB. In Bromwasser der Sonne ausgesetzt, lieferte die Mandelsaure CO,, 
Benzaldehyd, ziemlich viel Benzoésaure und Phenylglyoxylsaure 4): 

C,H;CHOH - COOH SG. sH;CHO, C,H;COOH, C,H;CO-COOH + CO, 
Mandelsaure Boazelashyd: Henssusdure Bhenvlsivoxvisaudne 

Benrath erhielt aus der bei Gegenwart von eS. belichteten 
Saure Benzaldehyd 5). 

a-Phenylmilchsaure, CH,CH(C, H;)OHCOOH, zerfallt mit Licht 
und EKisensalz in CO, und Acetophénon® ). 

Bei der Zimt saiure tritt die Zersetzung oder Photooxydation zu Beas 
aldehyd, Benzoé- und Ameisensaure’) — in den Hintergrund zugunsten der 
Isomerisierung und Dimerisierung zu Truxill- und Truxinsauren (siehe unter 
Photomerisationen §. 1307ff.). Hier mu8 auf die Originalliteratur, namentlich 
aut Arbeiten von Stobbe, Stoermer und de Jong, die im folgenden 
Abschnitt besprochen sind, verwiesen werden. 

Photooxydabel sind dascacn! wahrend ihre Polymerisierbarkeit zuriick- 
tritt, die Cinnamylidenessigsauren, C,H,:CH:CH -CH:CH- COOH, 
und deren a;Phenylderivat samt ihren Matern und weniger leicht ihre 
Natrium- usw. Salze*), wahrend die Cinnamylidenmalonsaure, CG oH 
CH: CH-CH: C(COOH),, und die a -Methylcinnamylidenessigsaure, 
C,H, -CH:CH-CH: (CH) COOH, mehr zur Polymerisierung als zur Zer- 
cane im Lichte neigen rye a 


) C. Neuberg ‘und E. Schwenk, Bi. Z. 71, 219 (1915). 

2) Neuberg, Bi. 227) 271-7 O.21920, 11, 1051. 

eee und Silber, B. 46, 1558; C...1913, TI, 136. 

*) R. Ciusa und A. Piscean Rnd. [5], 23,1; 821; ©. 1924, a; 1099. 
\ Bonpeent A. 382,222; C. 1911, II, 584. 

6) Benrath, 1. ¢. 

") Ciamician und Silber, B. 46, 1558; O. 1913, II, 136. 
®) H. Stobbe, B. 45, 3401 (1912). } 
°) H. Stobbe, l. c. sy 


BY 
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Chinasiure, O,H,(OH),COOH, an der Luft belichtet, liefert Hydro- 
chinon und in viel groéBerer Menge Protocatechusaure *). 

o-Nitrosobenzoésaure, die am bequemsten durch Belichtung von 
o-Nitrobenzaldehyd dargestellt wird, bleibt ihrerseits im Lichte unverandert’”). 
In Paraldehydloésung aber wird sie durch blauviolette Strahlen — rote wirken 
nicht — in eine Verbindung C,H, O,N verwandelt?). 

d-Camphersaéure (1: 150 H,O) entwickelt, mit Uransalz belichtet, 
an Thujon und Menthon erinnernden Geruch. Es scheidet sich beim Stehen 
ein griines Salz aus. Beim Abdestillieren geht der riechende Stoff in Ol- 
trépfchen iiber, die sich aus dem mit Ammonsulfat gesattigten Destillat als 
Schicht absetzen *). 

Uber das Verhalten von d-Gluconsaure, d-l-Milchsaiure, Uro- 
chloralsiure, Phenol- und Menthol-glucuronsiure, Glykokoll, 
Alanin, Leucin, Serin, Isoserin, Cystin, Tyrosin, Phenyl- 
aminoessig-, Asparagin- und Glutaminsaure bei Gegenwart von 
Uransalz oder Eisensalzen siehe Literatur). 

Neuberg hat das photochemische Verhalten von Propion-, d,l- 


.Glycerin-; Bernstein-, Malein-, Fumar-, d-Wein- und c-Croton- 


siure, auBerdem von d,l-Serin und -Isoserin bei Gegenwart von 
Ferrosulfat in der 1%igen, wasserigen Losung gepriift und bei Luftzutritt 
in allen Fallen, z. T. sehr schnelle Acetaldehydbildung festgestellt®). 

Die Zersetzung organischer Saiuren durch das Licht ist von besonderer 
Bedeutung im Pflanzenreich. Es ist nach Neuberg’) besonders bei saure- 
reichen Pflanzen beobachtet worden, da& ihre Aciditat mit dem natiirlichen 
Wechsel der Belichtung Anderungen zeigt, und zwar handelt es sich in der 
Regel um eine Bildung von Sauren bei Nacht und um ein Verschwinden der- 
selben bei Tag infolge ihrer Lichtempfindlichkeit. Diese erwerben sie durch 
die Gegenwart bestimmter mineralischer oder organischer Katalysatoren, 
wie von EHisen-, Mangan- und Uransalzen und bestimmten organischen Chro- 
mophoren, als welche von Neuberg Anthracenderivate untersucht worden 
sind. Mit Hilfe solcher werden nicht nur die freien Sauren in der oben be- 
sprochenen Weise abgebaut, sondern auch ihre Salze. Neuberg hat hiertiber 
eine ganze Anzahl von Versuchen angestellt, die abgekirzt in der folgenden 
Tabelle wiedergegeben sind. Die genauen Angaben missen im Original 
nachgesehen werden ®). Sie zeigen, daB bei der Belichtung wisseriger L6- 
sungen solcher Salze in ganz erheblichem Male Al kalicarbonate gebildet 
werden, deren Menge durch Titration mit ™/,)-Schwefelsiure festgestellt 
wurde. Nebenhergehende Dunkelversuche dienten zum Vergleich und zur 
Kontrolle. So entspricht der Zerfall des milchsauren Natriums offenbar 
folgender Gleichung : | 


| 
1) Ciamician und Silber, B. 46, 1558 (1913); C. 1913, II, 1386. — S. BH. Va- 
lentas Referat, Ch. Z. 1921, 711. 
2) Ciamician und Silber, B. 47, 640; Rnd. [5], 23, I, 1138; C. 1914, I, 1247. 
8) Ciamician und Silber, G. 32, II, 535; B. 35, 3593 (1902); C. 1902, II, 1087. 
4) ©. Neuberg, Bi. Z. 13, 309 (1908); 29, 279 (1910). 
5) ©. Neuberg, Bi. Z. 13, 310ff. (1908). — Ganassini, Grn. 61, 439; C. 1913, 


-T, 153 (Verhalten von Asparagin, Asparagin- und Glutaminsaure); 27, 282ff. (1910). 


6) GO. Neuberg, Bi. Z. 67, 60 (1914). 
7) G. Neuberg, Bi. Z. 67, 63 (1914). 
8) C. Neuberg, Bi. Z. 67, 63—70 (1914). 
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CH,:-CHOH -COONa +0 = CH,-CHO + CO,HNa. 
Der des weinsauren Kalium-Natriums ist ganz analog: ew 


CHOH — COONa CHO | : 
| +20= | +H,0+C0,+C0,NaK | 
CHOH — COOK. CHO f 


Die Versuche erstrecken sich auf Alkalisalzlisungen der Apfel-, Bernstein-, 
Citronen-, Milch- und Weinsadure. 


_ Durch die Belichtung entstandenes Mehr an n-Alkali 
1,0 g Sala gelist Bing (gegeniiber der Dunkelprobe) bei ee 
in 100 cem } x spre 7 on ll Lk | : wein- 
ere Belich- apfel- | bernstein- | citronen- milch- inte 
/ooigem tung saurem. saurem. saurem. saurem Kalieenc 
Kalium . Sabie 1 sii | Natrium Nateinen 
Ferrosulfat . . . || 15 Tage | 3,6 ccm | 0,4 ecm | 3,8 cem 1,4 com | 2,4 ecm 
Perrisulfat. 7). Wp ESee as (4 B28) | 08° 4, | BBs een pai 
Manganosulfat\. P17, }8,6' ,, | 0,4 4, | 3,8 ,, 1,6) 4 oe 
Uranyleultaiion ss aiid ee spony te ey £20506 59! Al EBay | 258: 4.) Sie ae 
2,7-anthrachi- | | | 
nondisulfosaur, | | | f } 
Nabrimmys oh SIS ge B26 gy.) Bid 4 | 4B 5, fea a ot Se 
9,10-dichloran- | | | 
thracen-2,7-di- | 
sulfosaur. Ntr.. |) 13 ,, {4,6 5 | 2,4 ,, | 3,0 5, | 30k Syke ay 


Ubrigens haben D, Berthelot und Gaudechon nachgewiesen, daB 
auch Calciumlactat, bei Ultraviolettbestrahlung eine Zersetzung, und 
zwar recht weitgehender Art, zu CO,, CO, CH, und H erleidet a). ° i 


6. Andere organische Verbindungen. aes 

Ather?) liefert bei der Photoxydation in Gegenwart von Wasser Hydro- 
peroxyd, das nach 4 tagiger Besonnung nachzuweisen war. Bei Gegenwart — 
von Ferrichlorid scheint er nach Benrath*) wie Alkohol zu wirken, also ‘ 

Acetaldehyd (und damit weiterhin Essigsaure) zu bilden: PS 
(C,H5).0 + H,O +2Fe,Cl, = 2CH,CHO + 4HOl-+ 4 FeCl. as o - 


In Verbindung mit Aceton’), Aceto phenon®), Benzophenon®) _ 


{ 
Wey 
| 


Chinon’) usw. ist Ather wiederholt der Lichtwirkung ausgesetzt worden. 


(Aus dem Aceton entstand dabei Isopropylalkohol, aus Benzophenon Benz- 
pinakon usw.) Es wurden dabei verschiedene Additions- und Kondensations- re 
produkte erhalten, die teilweise eine Photoxydation des Athers voraussetzen. Sef 


') D. Berthelot und H. Gaudechon, ©. r. "151, 478; C. 1910, II, 1285. 
2) A. Richardson, Ch. N. 256; C. 1890, I, 81; 1891, I, 20. — Siehe dagegen _ 
Dunstan und Dymond, ©. 1890, I, 1050. : ; gra abs 
3) Benrath, Lehrb. d. Phot. (Heidelberg 1912), S. 175. 
*) Ciamician und Silber, B. 44, 1554 (1911); O.. 7917, II, 132. 
' °) Ciamician und Silber, 1. c. Se Bao hi 
°) Ciamician und Silber, 1. c. und Paterno “und Chieffi, G. 40, II, 821; 
C, 1911, I, 552. * Bde hice 
’) Ciamician und Silber, B. 35, 3593 (1902), / is 
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«-Amino-f,7-dibrompropan entwickelt bei der Besonnung der véllig 
trocknen atherischen Lésung Wasserstoff unter Ausscheidung von Prismen- 
biischeln, dem Bromhydrat einer wahrscheinlich nach der Formel 


CBr 
ca CHB 
NH 


zusammengesetzten Base’). 

Pyrrol verwandelt sich am Sonnenlichte vollstandig. Neben hoch- 
molekularen krystallisierten Verbindungen der Forme] C,,H,,N,0, und noch » 
nicht naher bestimmten Ammonsalzen liefert es Succinimid, die Ketoform 
des ,,Pyrrolhydrochinons“ ?): 


CH—CH ,  CH-—CH Qh, CH,» 
ee er ee | 
cH CH (OH) C(OH) CoO CO 
Se BOF Dor 
NH NH NH 
Pyrrol Succinimid 


Nach einer von Plotnikow®) angegebenen Mitteilung Ciamician 
und Silbers soll Dihydrokollidindicarbonsaure methylester sich 
zu Kollidindicarbonsiuremethylester photoxydieren (siehe 8. 1235). 

Uber die photochemische Oxydation von Chinin durch Chromsaure in 
Gegenwart von Schwefelsaure an der Quarzlampe siehe Literatur‘). 

- Athylquecksilberjodid, C,H;-Hg-J, zerfallt bei der Belichtung 
unter Jodausscheidung. 


2. Halogenierungen. 


Sie ist an dieser Stelle nur so weit behandelt, als ihr synthetischer Cha- 
rakter in den Vordergrund tritt. Reaktionen, die eine Zersetzung vorstellen 
oder solche als wichtigste Seite des Vorganges erscheinen lassen, derart, daB 
das, Halogen im Reaktionsprodukt tiberhaupt nicht mehr enthalten ist, finden 
sich unter ,,Photolysen"*. Der Fall der Citronensaure ist an beiden Stellen 
besprochen. 

Die Photohalogenierung erfolgt entweder unter Anlagerung des Ha- 
logens an vorhandene doppelte oder dreifache Bindungen oder unter Sub- 
stitution vornehmlich von Wasserstoffatomen. Chlor verdrangt gelegentlich 
aber auch unter dem Kinflug des Lichtes Brom- oder Jod-Atome. Bei den 
Substitutionen, weniger bei Additionen, vor allem am Chlor, aber auch am 
Brom, werden haufig Induktionsperioden beobachtet, nach deren Ablauf 
erst die Reaktion richtig in Gang kommt. Ganz geringe Mengen von Sauer- 
stoff, also auch von Luft, wirken auf eine substitutive Photochlorierung 
namentlich aromatischer Kerne ausgepriagt hemmend, gelegentlich auch 
als augenfallige Ubertriger des Halogens in die Seitenketten. Auf Brom _ 


1) Abderhalden und Paquin, B. 53, 1125 (1920); C. 1920, III, 374. 
2) Ciamician und Silber, Rnd. [5], 27, T, 619; B. 45, 1842; C. 1912, IT, 437. 
3) Plotnikow, Lehrb. d. Phot., S. 563, 566. 

4) Luther und Forbes, Am. Soc. 31, 770 (1909); C. 1909, II, 890. — G.S. 


~~ Forbes, Woodhouse und R. S. Dean, Am. Soc. 45, 1891 (1923); C. 1924, I, 612. 
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wirkt in dieser Richtung spezifisch schon in Spuren das Ozon. Im Dunkeln 
setzen diese Wirkungen aus und sind deshalb an der Verschiedenheit des 
Verlaufes der Dunkel- und der Licht-Ghlorierung mancher Benzolabké6mm- 
linge wohl weitgehender beteiligt, als bisher in Betracht gezogen wurde. 

Oxydationswirkungen der Halogene sind unter ,,Photoxydationen* 
besprochen. ‘ 


a) Photochlorierung. 


1. Additionsreaktionen. 


Athylen addiert im Lichte Chlor zu Athylenchlorid, Acetylen bildet 
zunachst Di-, dann Tetra-Chlor-Additionsprodukt. Die Addition verlauft 
beim Acetylen auch schon im Dunkeln und wird durch Licht nur beschleunigt 4). 

Kohlenoxyd bildet mit Chlor im Lichte Phosgen?). Nach Wilder- 
mann wirkt Luft hemmend, Feuchtigkeit stark beschleunigend. Uber den 
Zerfall des Phosgens durch ultraviolette Strahlen siehe §. 1244. 

Ahnlich wie CO addiert auch Schwefeldio xyd im Lichte Chlor unter 
Bildung von Sulfurylchlorid 8). 

Benzol liefert ohne Katalysator mit Chlor Hexachlorbenzol C,H,Cl,?). 
Spuren von Sauerstoff wirken stark verzigernd ). o-Xylol verhalt sich 
analog, liefert aber zugleich auch Substitutionsprodukte iS 


2. Substitutionsreaktionen. 
Kine quantitative Untersuchung der photochemischen Umsetzung von 
Chlor und Wasserstoff wurde von Cho pman’) ausgefiihrt. 
Methan geht im Tageslicht mit Chlor in Mono-, Di-, Tri- und Tetra- 
chlormethan iiber unter Erzeugung von HCl. Mit 2 Raumteilen Chlor ge- 
mengt, explodiert es im direkten Sonnenlicht unter Abscheidung von Kohle 
nach der Gleichung 8) 


CH, # 20h =) 6 aac 4 


Di-, Tri- und Tetra-Chlormethan sind fir ultraviolette Strahlen mit Aus-- 
nahme solcher sehr kleiner Wellenlinge durchlassig®). (Schon 1% OS, erzeugt 
jedoch charakteristische Absorptionsbande .) 

Man wendet das Verfahren neuerdings zur Darstellung von Methyl- 
chlorid an, indem man eine zu weitgehende Chlorierung dnrch UberschuB 
von Methan, Zugabe von HCl, Anwendung von. Kihlung usw. unterbindet”), 


1) Romer, A. 233, 172 (1886). — Lidholm, Fr. P. 358146, Engl. P. 22094, 
Am. P. 831725 (Darst. v. Tetrachlorathan). az 


2) Davy. Phil. Fr. 30, 144 (1812). — Schiel, A. Spl. 2, 311. (1862—63). 
— Wilm und Wischin, A. 147, 150 (1868). — Meyer-Wildermann, Z. ph. 07/42, 
257 (1903). — Dyson und Harden, Soc. 83, 201 (1903). — RB, Weigert, A. Ph. 


24, 55 (1907). — A. Coehn und Becker, B. 43, 130 (1910). — Siehe auch Boden- . 
stein und Dunant, Z. ph. C, 61, 437 (1908). — Bedenstein, Rec. 41, 585 (1922); 
C. 1923, I, 296. : 

8) Melsens, ©. r. 76, 92 (1873). 4) Slator, Z. ph. ©.' 45, 553 (1908). 

5) Luther und Goldberg, Z. w. P. 4, 61. (1906); Z. ph. C. 56, 43 (1906). 

°) K. Radziewanowski und J. Schramm, Anz. 1898. 

*) Me G.°G: Chopman, Soc. 123, 3062 (1923); C. 1924, I, 1334. 

8) Richter-Anschiitz, Org. Ch. I, 11. Aufl., S. 86. 

®) L. Massol und Faucon, ©. vr. 159, 314; ©. 1915, Vina BG yre | 

10) R. Leiser und BF. Ziffer, Gs Pat. 89298 (1919), Holl. Pat. 7983 (1920); 
C. 1923, II, 996, ae 
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Dimethylcarbonat kann an der Osramhalbwattlampe zu Hexa- 
chlormethylearbonat, Ameisensaiuremethylester zu Chlorameisensaure- 
methylester uad Ameisensiurechlormethylester chloriert werden’). 

Propan mit Chlor belichtet liefert Propylchlorid?), Formaldehyd 
Phosgen*), Blaus&ure Chloreyan, wahrend in Chloroformlésung Cyanur- 
trichlorid entsteht und in Wasser komplizierte Zersetzung zu CO, CO, und 
NH, stattfindet (Abegg). Auf Alkohol wirkt Chlor im Dunkeln viel 
schwiicher ein als im Tageslicht, wie Kohlmann?) anlaBlich der Chloral- 
bereitung fand. Unter den Sonnenstrahlen verlief die Chlorierung gelegent- 
lich sogar unter Entflammung. ; 

Citronensaure mit Chlorwasser belichtet geht in Perchloraceton 
iiber: C,H,O, +-7Cl, = Cl,C - COCCI, + 8 HCl + 3 CO,, siehe auch 8. 1275. 

Hisessig wird im Licht durch Chlor energisch substituiert, und zwar 
stufenweise zu Mono-, Di- und Tri-chloressigsaure®). Quantitativ laBt 

sich durch Photochlorierung des Methylsulfats an der Quarzlampe das 
' Monochlordimethylsulfat gewinnen®), wahrend eine weitere Einfiihrung 
von Chlor in Ubereinstimmung mit den Angaben von Houben und Arnold 
zur Zersetzung fiihrt. 

Benzol im Licht bei Gegenwart von Katalysatoren, wie SnCl, 
oder FeCl, chloriert, bildet Chlorbenzol’). Athylbenzol mit Chlor belichtet 
gibt w-Chlorathylbenzol’), o-, m- und p-Xylol, w-Xylyl-chlorid und w,0- 
Xylylendichlorid, die o-Verbindung unter Umstanden auch ein He xachlor- 
additionsprodukt (siehe oben®)). Mesitylen wird (langsam) in den Seiten- 
ketten chloriert), ebenso Butylbenzol und tert.-Butyl-toluol"), Alkyl- 
Thiophene dagegen im Kern”). Die Photochlorierung fettaromatischer 
Kohlenwasserstoffe fiihrt im allgemeinen fast ausschlieSlich zur Substitution 
in den Seitenketten™). Stehen zwei oder drei Alkyle in m-Stellung zuein- 
ander, so wirkt dies verlangsamend auf den Proze$, zunehmend z. B. vom 
Toluol zum m-Xylo] und Mesitylen. 

Uber Photochlorierung von Xylol zu Xylylchlorid siehe noch Lite- 
ratur!*), ebenso iiber die des Toluols*). 


1) Farb.-Fabr. vorm. Fr. Bayer & Co., D.R.P. 197933; C. 1921, IT, 803. 4; 

2) Romer, A. 233, 172 (1886). 

8) Titschenko, JK, 1, 479 (1887); B. 29, 88 (1896). — Brochet, C. r. BOTs 
1156 (1895). — Burgess und Chapmann, Soc. 89, 1399 (1906). 

4) Kohlmann, Neues Repert. f. Pharm. 19, 35; C. 1870, 66. 

5) Dumas, J. pr. 17, 202 (1839). — A. ch. 73, 75 (1840). — Matteucci, Bibl. 
univ. 50, 134. 

6) Volmar, J. phrm. [7], 22, 254 (1920); C. 1920, III, 739; 1921, I, 240, s. a. 
J. Houbén und H, R. Arnold, B. 40, 4306 (1907); C. 1908, I, 17; B. 41, 1565 (1908); 
C. 1908, TI,.-54. | 

7) Gautier, ©. r. 104, 1714 (1887); C. 1887, 848; C. 1888, 1031. — Slator, 
Z. ph. C. 45, 513 (1903); C. 1903, I, 1398. : 

8) K. Radziewanowski und J. Schramm, Anz. 1898; C. 1898, I, 1019. 

9) K. Radziewanowski und J. Schramm, l. c. 

10) K. Radziewanowski und J. Schramm, I. c. 

lL) J. Salibil, Anz. 1910, 606; C. 1911, 1581. 

12) St. Opolski, Anz. 1904, 727; C. 1905, I, 1255. 
; 183) K. Radziewanowski und J. Schramm, C. 1898, I, 1019. — de Vries, 
Rec. 3, 367 (1884). — Gautier, ©. r. 104, 1714 (1887). 

14) Farb.-Fabr. vorm. Fr. Bayer & Co., D.R.P. 297933; C. 1921, IT, 803. 

15) G. Book und J. Eggert, -Z. El. 29, 521 (1923); C. 1924, I, 1741. 
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Acetophenon gibt im Sonnenlichte mit Chior w-Chloracetophenon }), . 


Uber Photochlorierung von Salicyl- zu Chlorsalicyl-sdéuremethylester, von. 
Phenol (unter gleichzeitiger Nitrierung) zu Dichlornitrophenol (1,4,6) mittels 
Chlorpikrin siehe Original ?). ; va 
b) Photobremierung. ? : | 


/ 


1. Additionsreaktionen. 

Eine Reihe ungesattigter organischer Verbindungen nehmen im Lichte 
das Brom erheblich schneller auf als im Dunkeln. 

Athylen gibt Athylendibromid?), Tetrachlorathylen‘) ein 
labiles Dibromid, Benzol bei intensiver Belichtung He xa brombenzol), 
CoHgBre. Auch Stilben, a-Methyl- und a-Phenylstilben®) addieren, 
namentlich das vorletztgenannte, im Lichte das Brom mit merkbar be- 
schleunigter Geschwindigkeit gegeniiber der Dunkelreaktion. Dichlor- 


stilben’), C,H,CCl = ‘CCl *C,H;, das im Dunkeln Brom nicht addiert, — 


nimmt solches im Lichte bis zu einem Gleichgewichtspunkte auf. 
Von Sauren liefert die Fumarsiure®) Dibro mbernsteinsaure, 
die ihrerseits leicht in Brommaleinsaure und Weinsaure iibergeht. 
Zimtsaure liefert ein bestandiges Dibromid®), Benzalmalonsaure 39) 
und m-Nitrobenzalmalonsaureeste r+1) addieren im Lichte ebenfalls 
Brom, wahrend im Dunkeln erstgenannte nicht, der zuletzt genannte nur 
sparlich addiert. 
a-Phenylzimtsaurenitril und sein o-Nitroderivat 2) addieren im 
Lichte Brom unter starker Verschiebung des Dunkelgleichgewichtes zugunsten 
der Dibromidbildung. . {2 
Uber B- und a-Phenyl-p-nitrozimtsaure nitril, Cyan-m-nitro- 
zimts&urenitril und Cyanzimtsaureester siehe Literatur #8). 


rt 


2. Substitutionsreaktionen. 


Hexan wird von Brom im Licht — offenbar unter Substitution ss 


angegriffen 14), 


1) K. Radziewanowski und J. Schramm, C. 1898, I, 1019. — de Vis 5. 


Rec. 3, 367 (1884). — Gautier, ©. r. 104, 1714 (1887). 
*) A. Piutti und P. Badolato, Rnd. [5], 33, 1, 475 (1924); C. 1924, IT, 1893. 
3) J. Plotnikow, Lehrb. d. Photochemie, S. 254 (hier Literaturangaben). 
*) H. Bauer und H. Moser, B. 40, 918 (1907). 
°) J. Plotnikow, Z. ph: C. 78, 293, 573 (1912). : 
*) Bauer, B. 37, 3317 (1904); J. pr. [2], 72, 206-(1905); Z. El. 12, 788 (1906); 


Ch. Z. 30, 192 (1906). — Bauer und Moser, 1. c. — Moser, In.-Diss., Wirzburg 
é , ‘at 


(1908). 
7) Bauer und Moser, l. c. 


8) Reicher, vant‘Hoffs Stud. chem. Dyn., S. 196 (1896) (zit. nach Plotnikows 
ee 1 


Lehrb. d. Phot., S. 254). ; ‘ 
°) Fittig und Binder, A. 216, 176 (1883). — Herz und Mylius, B. 39, 3816 
(1906). — H. Moser, Diss. — J, Plotnikow, Lehrb. d. Phot., S. 254. “yee 
10) H. Bauer und H. Moser, B. 40, 918 (1907). 
4) Bauer und Moser, l. ec. j 
*) Bauer und Moser, l. c. 
8) Bauer und Moser, l. ec. 


M) K. Andrich und M. Le Blanc, Z. w. P. 15, 148, 183, 197 (1915); C. 1916,” 


I, 606. ; 


aan 
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Toluol liefert im zerstreuten Lichte o- und p-Bromtoluol, bei starker 
Bestrahlung dagegen Benzylbromid*). 

Hine belichtete Toluol-Bromlésung zeigt ausgesprochen die Erscheinung 
der photo-chemischen Nachwirkung und wird in der Dunkelkammer 
momentan entfarbt. Das hierbei verbrauchte Brom wird ebenfalls 
nur in der Seitenkette verwandt. Ein 2stiindiges Erhitzen hebt die 
Wirkung der Belichtung auf?). 

Dem widersprechen Angaben von v. Konek und Loczka’): Bei 
Sonnen- und Bogenlicht substituiert das Brom den Kohlenwasserstoff unter 
Wallungs-Erscheinungen zu Benzylbromid. Der zarteste Wolkenschleier vor 
der Sonnenscheibe oder ein Ersatz der Bogen- durch eine Gliih-Lampe soll 
die Reaktion augenblicklich zum Stillstand bringen und die Lésung ihre braune 
von Brom hervorgerufene Farbe behalten lassen, also auch die Bildung von 
o- und p-Bromtoluol verhindern). Damit wire auch eme photochemische 
Nachwirkung ausgeschlossen. 

. Athylbenzol gibt ©-Bromathylbenzol‘), p-Bromtoluol p-Brom- 
benzylbromid *). Hierbei soll den gelbgriinen Strahlen die starkste Wirkung 
gufallen (Schramm und Zakrzewski). Pseudokumol wird ebenfalls 
im Lichte in den Seitenketten bromiert, wahrend im Dunkeln Kernsub- 
stitution erfolgt. 

Pentamethylbenzol, Durol und o-Butyltoluol werden nur im 
Kern photobromiert, wahrend p-Butyltoluol im Sonnenlichte zu 89%, 
in der Seitenkette zu 11° im Kern substituiert wird ®). 

Citronensaure in Bromwasser belichtet liefert Penta bromaceton’) 


C.H,0, + 6Br, = Br,CH - COCBr, + 3CO, + 7 HBr. 


Siehe hieriiber S. 1273 dieses Kapitels. 


3. Anlagerungen. 


Soweit hier, wie beim o-Nitrobenzaldehyd, dem o-Nitropiperonal und 
anderen Verbindungen Umlagerungen mit ins Spiel kommen bzw. den Cha- 
rakter des Vorganges wesentlich bestimmen, findet sich das Nahere im Ab-~ 
schnitt ,,Photomerisationen” (S. 1294ff.). 


1) J. Schramm, B. 18, 606 (1885). — J.Schramm und Zakrzewski, M. 8, 
303 (1887). — v. d. Laan, Ch. W. 3, 15 (1906); Rec. 26, 1 (1907). — Bruner und 
Diuska, Anz. 1907, 693. — Bruner und Vorbrodt, Anz. 1909, 221. — Bruner 
und Czarnezki, Anz. 1910, 516. — Bruner und Lahocinsky, Anz. 1910, 560. — 
Andrich und Le Blanc, 1. c. und Z. El. 20, 543 (1914). — S.a. T. Swensson, Z. w. P. 
20, 206 (1921); C. 1921, III, 160. / 

2) L, Bruner und Lahocinski, Anz. 1909, 265; ©. 1910, I, 23. 

3) F, v. Konek und A. Loczka, B. 57, 679 (1924); C. 1924, II, 145. 

4) Andrich und Le Blane, l. ec. 

5) Radziszewski, Eders Handb., S. 343 (1906). — Gerhaardt, Eders Handb., 
S. 348 (1906). — Fittig, Eders Handb., S. 343 (1906). — Schramm und Zakrzews ki, 
l. c.; W. Ak. 96, 8 (1887). : 
8) Nach Plotnikows Lehrbuch der Photochemie, Berlin-Leipzig 1920, S. 635 

bis 636. — Siehe auch J. Salibil, Anz. 1910, 606. ) 

? 7) Ciusa und Piergallini, Rnd. [5], 23, I, 821; C. 1914, II, 1099. —Siehe auch 
CGiamician und Silber sowie Ciusa und Milani, Rnd. [5], 20, I, 76; C. 1911, II, 666. 
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Kohlenoxyd und Ammoniak vereinigen sich unter der Einwirkung 
des Quecksilber-, nicht aber des Sonnenlichtes, bereits im mittleren Ultra- 
violettbezirk (0,2—0,3y), freilich langsam zu Formamid, 


CO + NH, = ‘H-CO- NH, 


| 
das seinerseits bereits durch Sonnenlicht langsam zersetzt wird2). (8. 1244.) 
Formaldehyd und Ammoniak, in methylalkoholischer Lésung be- 
sonnt, sollen aufer Trimethylamin, Hexamethylentetramin und anderen 
niedrigen Aminen — deren Entstehen iibrigens mehr oder weniger vom Licht 
unabhangig ist — ein Alkaloid C,H,ON, entsprechend der Gleichung 


6CH,O + 2NH, = C,H,ON, +5H,0 


liefern?). Vielleicht vollzieht sich dabei eine Kernkondensation, in welehem 
Falle der Vorgang spiter (S. 1278) zu behandeln sein wiirde. 

Leicht addieren sich im Uviollicht die Elemente des Wassers, des 
Methyl- und des Athylalkohols an die Doppelbindung der Croton- 
siure unter Erzeugung der entsprechenden Butterséureabkémmlinge): 


CH; - CH: CH » COOH agers CH, - CH(OR\CH,COOH. 
Abnlich verhalten sich Ammoniak und Anilin. _Mit Crotonsaure 
bilden sie 6-Iminodibuttersaure und £- Anilino buttersaure4): 
CH, - CH - CH, - COOH 
ure NH 
CH, - CH - CH, - COOH 


B-Iminodibuttersaure 


NH, 


2 CH, - CH: CH - COOH 


C,H;NH: 


CH,-CH:CH-COOH -——-> CH,CH(NH-C,H,)CH, - COOH. 
8-Anilinobuttersaéure 

Im letzten Falle entsteht nebenher etwas Croton- und Isocroton- 
saureanilid. ; 

Aus Anilin und Acrylsiure entsteht B-Anilinopro pions&ure 
und etwas ihres Anilids, aus p-Toluidin und Crotonsaure Bb-p-Tolui- 
dinobuttersaure. rf 

In einer Anzahl von Fillen wird eine photochemische Beschleunigung 
der Oximierung beobachtet®), wenn man entsprechende Mengen von Hydr- 
oxylaminchlorhydrat, Keton, Wasser und Alkohol bei Glihlampen- oder 
Heraeus-licht aufeinander wirken laBt. Die Oximierung von Aceton wird 
durch Bestrahlung nicht beschleunigt, die von Aceto- und Benzo-phenon, 
Methyl-p-tolylketon und Benzalaceton jedoch sowohl durch sicht- 
bares wie durch ultraviolettes Licht, die von Benzalde hyd nur durch 
ultraviolettes. Die Oximierung von Ace tessigester wird besonders stark 
durch sichtbares, nicht durch ultraviolettes«Licht beschleunigt, die von 
Diacetyl- und Brenztraubensaure mehr durch sichtbares, die von 


1) D. Berthelot und H. Gaudechon, ©. r:155, 207; C. 1912, IL, 11798 

*) G. Inghilerri, Z. ph. ©. 80, 64 (1912); ©. 1911, II, 939. ae 

3) Stoermer und Stockmann, B. 47, 1786 (1914). 

*) Stoermer und Robert, B. 55, 1030 (1922). 

®) R. H. Clark und J. Alardyce, Trans. Proc. Roy. Soc. Canada [3]5) hide Sekt. 
III, 167 (1923); C. 1924, II, 1087. [isu 
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Chinon mehr durch ultraviolettes Licht. Diese Verschiedenheit soll im Zu- 
sammenhang stehen mit den Absorptionsspektren der Ketone. Da es sich bei 
der Oximierung zunichst immer um eine Anlagerung handelt, die dann 
freilich von einer Wasserabspaltung gefolgt ist, ist es wohl die Beschleunigung 
dieser Anlagerung, die die Hauptrolle spielt, weshalb die Vorgange im vor- 
liegenden Abschnitte behandelt sind. 


4, Veresterungen. 


Den im Abschnitt ,,Photohydrolysen“ besprochenen Verseifungs- usw. 
Vorgingen stehen Veresterungserscheinungen gegentiber, die durch Licht 
angeregt bzw. beschleunigt werden. Bis jetzt treten sie aber gegeniiber den 
Hydrolysen nicht sehr hervor. 

Benzoésaure, in methylalkoholischer Losung der Uviollampe aus- 
gesetzt, liefert in 8 Tagen 30% Methylester, bei Gegenwart einer Spur 
Chlorwasserstoff 56°/, Ester’). 

Da8 gewohnliche (trans-)Zimtsaure bei langerer Sonnenbestrahlung 
ihrer alkoholischen Lésung Zimtsaureester liefert, ist schon langer be- 
kannt?). In Methylalkohol wird sie dagegen durch Licht bei Abwesenheit 
von Salzsiure nicht, bei Gegenwart von Spuren HCl zu 37% verestert?). 

trans-He xahydroterephthalsiure gibt bei 14tagiger Ultraviolett- 
belichtung an der Uviollampe 50% des fumaroiden Dimethylesters, daneben 
zuweilen den Halbester. Analog verhilt sich die trans-Pe ntamethylen- 
1,2-dicarbonsaure’*). 

Stark befordert wird die Veresterung alkoholischer Opiansaure zum 
Pseudoester, die nach Liebermann auch im Dunkeln, nach Ciamician 
und Silber aber weniger rasch, verlauft°). 


5. Amid- und Anilid-bildungen. 


Die Bildung von Formamid aus Kohlenoxyd und Ammoniak ist 
ihres im Hinblick auf die indifferente Natur des Kohlenoxyds besonderen 
Charakters wegen oben (Anlagerungen, §. 1276) schon besprochen worden. 
Im folgenden sind Umsetzungen behandelt, die zur Amid- bzw. Anilid- 
bildung aus organischen Sauren fihren. 

Essigsaure, mit Anilin an der Quarzlampe belichtet, ergibt fast 
quantitativ Acetanilid, das sich bekanntlich auch durch Erhitzen. der 
beiden Verbindungen miteinander erhalten lat, Propionsaure etwa zwei 
Drittel der theoretischen Menge an Propionsaureanilid, wahrend aus 
Benzoésiure und Anilin das Benzanilid nur in erheblich geringerer 
Ausbeute entsteht. 

Amidbildungen an der Quarzlampe erfolgen weit schwieriger. So 
wurden aus Ammoniak und Essigsaure nur etwa 5,3°% Acetamid, 
aus einer konzentrierten ammoniakalischen Lésung von Ammonium- 


1) Stoermer und Ladewig, B. 47, 1805 (1914). 
2) Ciamician und Silber, B. 35, 4128 (1902); ©. 1903, I, 160. . 
3) Stoermer und Ladewig, B. 47, 1806 (1914); C. 1914, IL, 212. 
4) Stoermer und Ladewig, B. 47, 1803 (1914). 
5) Ciamician und Silber, B. 36, 1575 (1903); ©. 1903, II, 1397. 
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benzoat noch weniger Benzamid und aus Crotonsiure und Ammoniak 


_ nur sehr wenig Crotonsaureamid erhalten!). . | 


Die Bildung von Formhydroxamsaure aus Formaldehyd und (zu NOK) | 
reduziertem Nitrat wurde schon erwahnt. Nach Baly2) tritt bei der ae 
synthese der Formhydroxamsaure aus CH,O ofter Methylamin auf. 


6. Kondensationen. 


20—300-stiindige Belichtung einer mit CO, gesattigten wasserigen 
Ammoniaklésung an der Quarzquecksilberlampe lieferte ebenfalls Methy]l- 
amin. Bei langerer Belichtung begannen neben Methylamin Pyridin und 
Piperidin aufzutreten. Durch 6—10tagige Ultraviolettbelichtung einer 
doppeltmolaren Lésung von Formaldehyd und Ammoniak entstand Co niin, 
das sich durch Reaktion von hochaktiviertem CH,O mit Pyridin bilden soll. 
Bei diesen Synthesen konnte weder das Auftreten von reduzierenden Zuckern 
noch von Aminosiuren beobachtet werden’). 

Die durch Licht bewirkte Rotfarbung des Anilins beruht auf einer Ent- 
stehung von Azophenin: bs 


N - C,H; 
| ; 
(NG, 0 ae aes -NH- OH, + 4 C,H, + 5NE, 
oY 
“Cy 5 a 
Anilin Dianilidochinondianilid (Azophenin) i; 


Auch Methylanilin farbt sich im Licht dunkelrot, Dimethylanilin aber 
zeigt nur eine geringe Verfarbung ‘). i ie 
a-Naphthylamin mit Diphenylharnstoffchlorid' in Ather liefert im 
direkten Sonnenlicht einen schweren Niederschlag, der einen Farbstoff 
enthalt ®). nae 4 


7. Kernkondensationen. 


Hierher gehéren, wenn man will, alle Polymerisationen, die unter Ver- 
groBerung des Kohlenstoffskeletts vor sich gehen, so die von ungesaittigten 
Kohlenwasserstoffen, von Formaldehyd zu Glykolaldehyd und andere unter 
Photomerisationen (S. 1284ff.) behandelte Vorgange. Sie sind hier nur so. 
weit: besprochen, als der Charakter einer Isomerisation nicht in Frage kommt, 
d. h. die prozentische Zusammensetzung des Kondensationsproduktes sich 
von der der Ausgangsstoffe unterscheidet. . ie . 

Beim Formaldehyd ist hier zu erwahnen die Kondensation zu redu- _ 3 
zierenden Zuckern nach Moore und Webster ®), sowie Baly, Heilbronund 
Barker’). Nach letztgenannten Autoren erleidet der wiasserige Formalde- 


1) Stoermer und Robert, B. 55, 1030 (1922). 
*) Baly, Soc. 121, 1078 (1922); ©. 1922, IIT, 1355. raters 
*) E. C. . Baly, Heilbron und Stern, Soc. 123, 185 (1922): ©. 1923, I, 1126. 
*) H. D. Gibbs, C. 1911, II, 604; s. a. C. 1910, II, 558. ae 
°) W. M. Dehn und Platt, Am. Soc. 37, 2122 (1915); ©. 1916, I, 18. erates 
*) B. Moore und T. A. Webster, Proc. 90, 168 (1917); C. 1979, I, 278, | 
‘) BE. Ch. 0. Baly, Heilbron und Barker, Soc. 119, 1025 (1921): ©. 1921, 
III, 1116. ; ; “hase 
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hyd diese Kondensation durch Licht der Wellenlange 290 wu. Sie kann durch 
geeignete Stoffe leicht katalytisch beschleunigt, durch andere Substanzen, 
wie Paraldehyd, Natriumphenolat, und gewisse Metallsalze, die Licht der 
Wellenlange 290 wu absorbieren, verlangsamt, der Formaldehyd also vor der 
Polymerisation geschiitzt werden. Von besonderer Wichtigkeit ist die schon 
oben (S. 1229) beriihrte Umsetzung des Formaldehyds mit photolytisch aus 
den in den Blattern vorhandenen Nitraten nach Baudisch entstehendem 
Nitrosylkalium zu formhydroxamsaurem Kalium, dessen Bildung nach 
Baly’) unzweifelhaft der erste Schritt bei der Photosynthese von N-Verbin- 
dungen in der Pflanze ist. Die Formhydroxamsaure soll bei Ultraviolett- 
belichtung in Gegenwart von CH,O sofort komplexere Verbindungen, a- 
Aminosauren und N-haltige Basen, nimlich Pyrrol, Pyridin und Imidazol, 
diese durch weitere Kondensation mit aktiviertem CH,O Indol-, Chinolin-, 
1-Chinolin- und Xanthin-Derivate geben. Die Basen sollen sich miteinander 
zu Alkaloiden, die a-Aminosauren zu Proteinen, Basen mit Aminosauren zu 
Substitutionsprodukten wie Histiden, Tryptophan usw. zusammen- 
schlie Ben. 

Isolierung der durch Belichtung gréRerer Mengen von Formaldehydlésung zu 
erhaltenden Hexosen nach Baly?). Die durch 14taAgiges Belichten von 20 1 einer 40 %igen 
CH,O-Lésung erhaltenen Lésung hat einen Reduktionswert, der ca. 8% Glucose ent- 
spricht. Die Lésung wird bei 60° im Vakuum méglichst weit eingedampft, wobei von 
Zeit zu Zeit zur Neutralisation der durch Cannizarosche Umlagerung gebildeten 
HCOOH etwas CaCO, zugegeben wird. Durch Zugabe von Alkohol werden aus der 
konzentrierten Lésung die Ca-Salze ausgefallt; das Filtrat wird erneut im Vakuum 
konzentriert und mit Alkohol versetzt; das Verfahren wird einige Male wiederholt. 
Zor, Entfernung des in Alkohol léslichen Ca-Glucuronats wird das Filtrat mit wasserigem 
ZnSO, versetzt, CaSO, entfernt, das Filtrat hiervon zur Ausfallung von Zn-Glucuronat 
mit dem mehrfachen Volumen Alkohol versetzt; das Filtrat wird konzentriert und mit 
Alkohol aufgenommen (3—4mal wiederholt) und durch Zugabe von Chloroform zur alko- 
holischen Lésung die Hexosen als gelber bis schwach braéunlicher Sirup ausgefallt. 


Aceton, Methylathylketon und anscheinend alle héheren 
Ketone kondensieren sich unter dem EinfluB des Lichtes mit sich selbst. 
Beim Methylathylketon entsteht durch einen Reduktionsvorgang nebenher 
‘sekundarer Butylalkohol’). i 
/ Aus Aldehydammoniak und wisseriger Blausiure entsteht 
- durch Besonnung ein Isomeres des Alanylalanins 4), nach einer spateren An- 
gabe auBer den beiden Amiden der e¢-Imidodipropionsaure, CH,CH 
(COOH)NHCH(COOH)CH,, Alanin. Dieselben Reaktionsprodukte ent- 
stehen in geringerer Menge auch im Dunkeln 5). 

Aceton mit wasseriger Blausaure besonnt lieferte Ammonium- 
oxalat, Acetonylharnstoff und wahrscheinlich «-Oxyisobutyramid, (CH;), 
C (OH) CONH;, ferner c-Aminoisobuttersaure (CH,),0(NH,)COOH,)*). 

Pyrrol wird im Lichte bei Gegenwart von Sauerstoff vollstandig um- 
gewandelt. Neben einem krystallisierten, hochmolekularen Produkt der 


1) Baly, Heilbron und Hudson, Soc. 121, 1078 (1922); C. 1922, III, 1355. 
eb aC. cB al yd Olrltt0,) LOLG (L924): C21925,5. 1339. : 
3) Ciamician und Silber, B: 45, 1540 (1912); C. 1912, II, 234. 
é 4) Ciamician und Silber, B. 38, 1671 (1905); Rnd. [5], 74, II, 875; C: 1905, 
el (253,.C. 1907; 1, 91. i 
: 5) Ciamician und Silber, Rnd. [5], 15, II, 589 (1906); C. 1907, I, 238. 
6) Ciamician und Silber, C. 1907, I, 238. 
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Formel C,,H,,N,0; und noch nicht naiher gekennzeichneten Ammonsalzen 
entsteht ein Oxydationsprodukt, das Suecinimid, von dem bereits unter 
.,Photoxydationen* (8. 1271) die Rede gewesen ist). f 

Acetophenon, mit ammoniakgesattigtem Alkohol mehrere Monate 
in verschlossener Flasche dem Lichte ausgesetzt, ergab unter Gelbfarbung 
neben Acetophenonpinakon ein neues Alkaloid (2) der Formel C,,H,,N,: 
bis zu einer Ausbeute von 20% 2). 

Ganz besonders bemerkenswert ist die photochemisch erfolgende Bil- 
dung von Indigo auso- Nitro benzylidenac et ophenon, die unter ,, Photo- 
merisationen™ (§. 1298) aus dort angegebenem Grunde erwihnt ist. Von 
Engler und Dorant®) zu einer Zeit aufgefunden, in der die Indigochemie 
noch wenig geklart und die technischen Darstellungsmethoden fiir den Farb- 
stoff nicht verfiigbar waren, stellte sie einen wichtigen Fortschritt auf diesem 
Gebiete dar. 

Einer groBen Gruppe lichtchemisch verlaufender Kernkondensationen 
sind wir bereits im Abschnitt ,, Photoxydationen“ verschiedentlich begegnet. Es 
ist die Bildung von Pinakonen aus Ketonen durch Vermittlung zugesetz- 
ten Alkohols, der hierbei zu Aldehyd oxydiert wird (auch von Dihydro- 
collidindicarbonsiiureester, siehe S. 1235). Die Tabelle auf S. 1255 belehrt 
iiber die Allgemeinheit dieser Umsetzung, fiir die im Kapitel Kempf, Kon- 
densation (8. 786) auch ein Arbeitsheispiel angegeben ist. Wie auer Methyl- 
alkohol die verschiedensten Alkohole, so sind auch eine Reihe von Ketonen 
sowohl der Fettreihe wie der aromatischen Gruppe verwendbar, wahrend 
Chinone zwar auch die Oxydation der Alkohole bewirken, aber keine Kern- 
kondensation hierbei erleiden, vielmehr in Hydrochinon oder auch Chin- 
hydron tibergehen. ; 

Aceton und Methylalkohol liefern bei langerer Besonnung als 
Hauptprodukt Isobutylenglykol, also ein Additionsprodukt, 


-CH,OH 
CH,COCH, -"--» (CH,),C(OH)CH,OH 


lsobutylenglykol 
(daneben Isopropylalkohol und Athylenglykol). Ganz analog entsteht mit . 
Athylalkohol Trimethylathylenglykol und durch Reduktion des 
Acetons auf Kosten des Alkohols Isopropylalkohol 4) 


CH,COCH, + CH,CH,OH = (CH,),C(OH)CH(OH)CH, © 


: Trimethylathylenglykol ; 
Der hierbei auftretende Aldehyd kondensiert sich mit Alkohol auBerdem noch 
zu Dimethylathylenglykol 
CH;CHO + CH,CHOH = CH,CHOHCHOH - CH,. 
Dimethylathylenglykol ‘ 
Mit Isopropylalkohol liefert Aceton in glatter Reaktion Pinakon- 
hydrat*), mit Benzylalkohol kein Additionsprodukt, sondern infolge 


af ~ 


') Ciamician und Silber, Rnd. [5], 27, 1, 619: B. 45, 1842 (1912); C. 1912, 11, 437. 

*) Paternd und Maselli, G. 42, I, 65; C. 1912, ¥521022; 

’) Engler und Dorant, B. 28, 2497 (1895). } } f 

*) Ciamician und Silber, B. 43, 945 (1910); ©. 7910, I, 1697; B. 44, 1280 
(LOT) 5 °C. 1977. Te 131, * 

°) Ciamician und Silber, B. 44, 1280. (1911). 


} 
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der Oxydation des Alkohols Hydrobenzoin und Isohydrobenzoin’), 
mit Geraniol, Menthol und Borneol hingegen Kondensationsprodukte ”). 

Analog den Ketonen verhilt sich das Alloxan, das mit Alkohol dem 
Sonnenlicht ausgesetzt, neben Acetaldehyd Alloxantin, das Pinakon des 
Alloxans, erzeugt?®): 


/NH —CO a 7S 00 0 — NH 
200 POH. = >. CO Sc(OH) —C(OH) co 
Ss ae Poa as Me 
NH — CO NH — Co \co — NH 

Alloxan Alloxantin 


Chinaldin mit Aceton der Sonne ausgesetzt ergibt ein Konden- 
sationsprodukt der Formel C,,H,.N, = 2Chinaldin + 1 Aceton%*). 

Versuche von Paternd und seinen Schiilern haben eine lichtchemische 
Kondensation von Ketonen und Aldehyden mit ungesattigten wie 
gesittigten Kohlenwasserstoffenergeben. So verband sich im Sonnen- 
lichte Trimethylathylen (Amylen) direkt mit aromatischen Aldehyden 
und Ketonen. Mit Benzaldehyd entstand eine stark lichtbrechende Flissig- 
keit der Formel C,,H,,0, mit Aceto phenon ebenfalls eine solche der Zu- 
sammensetzung ©,H,COCH,, C;Hi, mit Benzophenon CgH,»O = 


O 
(CoH )CK | . Ahbnlich verhielten sich Benzalaceton, Benzoyl- 
~OsHio 


aceton, Acetylhexylmethylketon. Benzophenon und Hexylen 

ergaben Benz pinakon und ein Additionsprodukt C,,H,,0°). Auch Pentan, 
‘ Octan und Decan, mit Benzophenon in Benzol belichtet, lieferten Harze 
neben Benzpinakon. Aliphatische Kohlenwasserstoffe geben nach 
Paterno ganz allzemein mit Benzophenon ungesattigte Kohlenwasserstofte , 
die sich ihrerseits mit dem Keton zu Additionsprodukten nach dem Schema 


3 C,3H,,0 7 CoHent2 = Cy6H 220, + CigH 0 * CaHon 


verbinden. Die letatgenannten sind Harze, die sich bei hoherer Temperatur 
in Benzophenon und Olefin zersetzen. Mit Benzaldehyd kommt eine 
Abnliche Reaktion nicht zustande, weil dessen Polymerisationsgeschwindig- 
keit im Lichte zu gro8 ist®). 

Ahnliche Additionsreaktionen wurden zwischen Benzophenon und 
Toluol, Athyl- und Propylbenzol, p-Xylol, p-Cymol, Ter pen- 
tindl, Diphenylmethan festgestellt, wahrend sie mit Benzol ausbleibt. 
Benzaldehyd gab mit Toluol, Dibenzyl und Diphenylmethan kein Reak- 

$ } 
ee eee | 

1) Giamician und Silber, B. 43, 945 (1910). 

2) G. Scagliarini und G. Saladini, G. 58, I, 138 (1923); C. 1924, I, 1920. 
; 3) Ciamician und Silber, B. 36, 1575 (1908); Rnd. [5], 12, I, 235; C. 1903, 
ieee 

4) Ciamician und Silber, B..44, 1558; ©. 1971, IT, 132. 

Meat 5) Paterno, G. 39, I, 237; Cc. 1909, I, 1479. — Paterno und Chieffi, G: 39, 
I, 341; ©. 1909, II, 195. 

6) Paterno und Chieffi, G. 39, IT, 4153, CO. 1910,.1,° 333. — Vel. Paterno 
und Traetta-Mosca, C. 1909, II, 351. 
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tionsprodukt, mit Terpentinol Isohydrobenzoin!), Aceton und To- 
luol in bemerkenswerter Reaktion Dibenzy1?). j 

Auch mit Séuren und Athern reagierte das Benzophenon im 
Sonnenlichte. Mit Essig- und Propionsaure ergab sich kein fa®bares 
Produkt, ebenso mit Benzoésaure, Butter- und Stearinsaure lieferten 
Benzpinakon und erstere noch ein gelbes Harz. Phenylessigsaure 
und Benzophenon gaben Benzpinakon und 6-Triphenylmilchs4ure 
(C.H;),0(OH)CH(C,H;)COOHS). 

Aus Phenylpropionsiure und Benzophenon in Benzol ent- 
standen Benzpinakon und eine Sdure ©,H,.0,, Diphenyl-adipin- oder 
Dibenzylbernsteinsiure. Anscheinend ist die Addition des Benzophenons an 
die Gegenwart eines Methylens gebunden und tritt ohne dieses nicht ein. 

Bei der Belichtung von Ather mit Aceton*) entstand neben Iso- 
propylalkohol ein Produkt C,,H,,0, oder C,,H,,0;, mit Aceto phenon ein 
Additionsprodukt C;,,H,g0, und ein nicht niher untersuchtes Kondensat, ° 
mit Benzo phenon neben Benzpinakon ein Additionsprodukt des Ketons mit 
Athylvinylather'). Analog verhielt sich TIsoamylather und anscheinend 
Acetal gegentiber dem Benzophenon. Amylformiat ergab neben Benz- 
pinakon ein Lacton; Benzylacetat und Benzophenon lieferten ein 
Additionsprodukt und Benzpinakon®). Das Additionsprodukt. stellte sich 
als Triphenylglykolacetat, (C,H;),C(OH)CH(C,H;OCOCHs, heraus ®). 
Athylacetat, Athylmalonsaureester, Athyltartrat, Phenolather und Hydro- 
zimtsiureester gaben auBer Benzpinakon keine faBbaren Umsetzungsprodukte. 

Kernsynthetische Vorginge wurden gelegentlich auch bei der schon 
frither (siehe Photoxydationen, §. 1255) besprochenen lichtchemischen Um- 
setzung von Benzophenon mit Alkoholen, die mit einer Oxydation | 
dieser letzteren zu Aldehyden oder Ketonen einhergeht, beobachtet, so die 
Bildung von Triphenylglykol aus Benzylalkohal und Benzo phenon, 
als deren Hauptprodukt Benzpinakon erscheint’), FS 

Schon langer bekannt ist die lichtchemische Entstehung von Benzil- 
benzoin 20,H,CO - COC,H; + C,H,COCH(OH)O,H, aus einer Lésung von 
Benzil in wasserhaltigem oder trockenem Ather’) oder auch in Alkohol 
oder Paraldehyd?). ; ee 

Benzaldehyd mit Weingeist oder Benzylalkohol besonnt, gibt 
neben viel Harz die beiden Hydrobenzoine”), Bx Re 

Geraniol, Menthol und Borneol kondensieren sich unter dem EinfluB 
des Lichtes leicht mit Aceton unter Bildung von Produkten der Formeln Rk 
II und ITI"): i 

1) Paternd und Chieffi, 1. c. — Siehe auch Ciamician und Silber, B. 43, h 
1536; C. 1910, IT, 82. *) Ciamician und Silber, B. 43, 1536 (1910). | 

’) Paterno und Chieffi, G. 40, IT, 321; & LOTIOT oo pes PN a 

4) Ciamician und Silber, B. 44, 1554 (1911); ©. 7917, IT 132. ; ENR 

5) Paterno und Chieffi, l, c. — Siehe auch Ciamician und Silber, B. 44," Mg 
1554 (1911). *) Paternd und Forli-Forti, G. 40, II, 382; ©. 1911, T, 552. 4 

") Ciamician und Silber, B. 36, 1575 (1903); Rnd. [5], 22, 1, 2355. C1903. 7 
II, 1397. — W. D. Cohen, Rec. 39, 243; ©. 1921, III, 785. 

®) Klinger, 19, 1862 (1886). f*: 

®) Ciamician und Silber, I. ec. ey 

10) Ciamician und Silber, 1. 2 Pred tan 

u)-G. Scagliarini und G. Saladini, G. 53, 135 (1923); O. 1924, I, 1920. 
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CH, CH  CH(OH)- C(OH)(CH,), CHs 
| ae 
CH,-C-CH, Hy He 
Il H. | /C(OH)(CHs). 
OH, C CH 2\/ \oH 
| 
CH, H CH(CH,), 
CH, CH CH, 
| | 
alt ae 1 Se | C(OH)(CH,) 
CH, ¢——— Og n 
| OH 
CH, 


8. Bildung eines Ketoxims aus einem Paraffin. 


_n-Heptan reagiert im Sonnenlicht mit NOCI unter Erzeugung von Di- 
n-propyl-nitrosomethan, das sich in Di-n-propylketoxim umlagert*): 


oc 
(CH,CH,CH,),CH, ——-> CIH + (CH,CH,CH,),CH-NO ——> 
(CH,CH,CH,),C : NOH. 


9. Umsetzungen anderer Art. 


Bei einer Anzahl von Umsetzungen zeigt das Licht deutlich erkennbare 
Wirkungen, indem es die normale, auch im Dunkeln ablaufende Reaktion 
beschleunigt, seltener sie verlangsamt, kurz das chemische Gleichgewicht in 

_ das lichtchemische abzuaindern strebt. Daneben bewirkt es Umsetzungen, die 
ohne Licht ausbleiben oder sich der Beobachtung durch ihre geringen Aus- 
mae entziehen. 

| Nach Dhar ist die Einwirkung des Lichts am ausgesprochensten bei 

_ Umisetzungen, die am empfindlichsten gegen Temperatureinfliisse sind *). 
Tropisches Sonnenlicht beschleunigt nach ihm die Einwirkung von HCl auf 
ein Gemisch von Jodkalium und Kaliumchlorat?), ebenso den Umsatz von 
Chromsaure, Bromsaure und Chlorsiure mit KJ, von Ferrosulfat mit Jod, 
von Jodsaure mit Oxalsaure, von Kaliumdichromat mit Oxalsaiure bei Gegen- 
wart von Mangansalzen, von Chromsaéure, Brom und Jod mit Oxalaten *). 
Ferro- und Ferri- wie auch Urano-salze beschleunigen die lichtchemischen 
Umwandlungen von Ammoniumoxalat mit Mercurichlorid und mit Cupri- 
sulfat, Oxalsaure mit Jodsiure®). Die Umsetzung von Na-formiat mit 
HgCl, wird durch trop. Sonnenlicht (Jenaglaskolben) annahernd verdoppelt, 


1) BH, V. Linn und O. Hilton, Am. Soc. 44, 645 (1922); C. 1922, III, 907. 

2) N. BR. Dhar, C. 1922, I, 114. 3) hah sats Cs 
a 4) N. Dhar, Soc. 123, 1856 (1923); C. 1924, I, 1893. — S. a. A. Berthoud und 
H. Bellenot, H.c. A. 7, 307 (1924); C. 1924, II, 585; J. ch. ph. 21, 308 (1924); C. 

925, 1,468. 

a _ 5) Dhar, Z. a. Ch. 122, 151 (1922); C. 1923, I, 570. — A. K. Sanyal und Dhar, 
“%. a. Ch. .128, 212 (1923); C. 1924, I, 724. - 
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die von Na-formiat und J verdreifacht1), Die Oxydation von Oxal- dieu 
Chrom-saure (Jenaglaskolben) erfolgt nur wenig, bei Gegenwart von SO,Mn 
und SO,H, aber viermal schneller im trop. Sonnenlicht als im Dunkeln. Wird 


noch MnO,K zugesetzt, so erfolgt die Umsetzung etwa zweimal schneller?),” 


Die Wechselwirkung von COCl, und H, geht bei Bestrahlung mit der 
Quarzlampe hauptsachlich nach der Gleichung _ ; 


COCI, + H, = CO.+ 2HO1%). 


Gasférmiges trockenes Chlordioxyd, ClO,, gibt bei Belichtung eine 
rote, allmahlich farblos werdende Fliissigkeit. Die farblose Flissigkeit ist 
Chlorheptoxyd, Cl,0;, wahrend die rote wahrscheinlich eine Lésung von Cl,0 
vorstellt. Bei Gegenwart von Spuren Wasser bilden sich Krystalle yon Per- 
chlorsdurehydrat ClO,H- H,O. Die Bildung des Heptoxyds scheint tiber ein 
noch unbekanntes Oxyd des Chlors zu fiihren. Erhéhung der Temperatur 
steigert die Geschwindigkeit der lichtchemischen Reaktion stark.*) 

Toluol, in Chlorpicrinlésung belichtet, gibt neben etwas Benzoé- und 
Oxalsaure o-Nitrotoluol®). 


II. Photomerisationen. 


Unter dieser abgekiirzten Bezeichnung sind alle photochemischen Iso- 
merisierungsvorginge zusammengefaBt, auch die eine Photosynthese ein- 
schlieBenden und von diesem Gesichtspunkt aus in die zweite Gruppe zu 
reihenden Photopolymerisationen. Die zum Teil vielleicht rein physikalische 
Erscheinung der Phototropie ist als eine Gruppe fiir sich behandelt. 


} 


a) Umwandlung eines Stoffs in die allotrope Form. 
Unter dem Hinflusse des Lichts geht weiBer Phosphor in roten®), 


oktaedrischer Schwefel in unléslichen®), plastischer Schwefel in. 


die krystallinische Form iiber (Einwirkung einer Quarzlampe von 110 Volt 


und 4 Ampere”)), Ahnliche Wirkungen finden sich beim Arsen und Tellur®). 


Kurzwelliges Licht verwandelt glasiges Selen in krystallinisches?®). 
Neben diesen Ubergingen in allotrope Formen seien noch die lichtehemische 
Umwandlung des roten Quecksilberjodids in gelbes und-die des 


Platinthioglykolats™), schlieBlich die des glasigen Zuckers (Gersten- 


zuckers) in Krystallzucker?!!) erwaihnt22), 


1) Dhar, Soc. 123, 1856 (1923); C. 1924, I, 1898. 2) Dhar, lee: ay 
3) G. Bredig und A. v. Goldberger, Z. ph. ©. 110, 521 (1924); ©. 1924, IT, 1315. 
*) H. Booth und E, J. Bowen, Soc. 127, 510 (1925); ©. 1925, 1, 2358. 


°) A. Piutti und Badolato, Rnd. [5], 33, I, 475 (1924); ©. 1924, II, 1893." 


6) A. Lallemand, ©. x. 120, 182; C. 1870, 130. 

7) J. Pougnet, ©. 1911, I, 458. 

8) S. Rane und Wurmser, ©. 1921, I, 599 und vel. C. 1920, III, 27. 

®) Pougnet, 1. c¢. 10) L, Ramberg, Z. ph. C. 7.0, 153; °C. 1910, 1, 1124, 

%) Pougnet, 1. ¢. ‘at 

1’) Hingehend werden hierhergehdrende Falle von M. Roloff, Z. ph. ©.:26, 337 
(1898), besprochen. Die Umwandlung ist nach ihm stets exotherm unter Erhéhung 


von Schmelz- und Siedepunkt und Abnahme von Dampfdruck, Léslichkeit und spezi-- 


fischer Warme. 
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b) Konfigurationswechsel. 


Viel zahlreicher sind die dieser Klasse angehérenden photochemischen 
Verinderungen, die naturgem48 nur bei ungesittigten baw. cyklischen Ver- 
bindungen eintreten konnen. Sie wurden bei ungesaittigten Kohlen- 
wasserstoffen, Ketonen, Sauren, Oximen und Diazoniumver- 
bindungen beobachtet. 


1. Konfigurationswechsel bei ungesattigten Kohlenwasser- 
stoffen. 

Stoermer?) fand, daf fast ganz allgemein die stabilen hochschmelzen- 
den a-Formen einer Anzahl ungesattigter Kohlenwasserstoffe durch Zufuhr 
yon Energie in Form ultravioletter Strahlen in die niedriger schmelzenden 
labilen p-Formen umgewandelt werden kénnen. Das von ihm wohl zuerst 
zu diesen Zwecken benutzte Uviollicht erwies sich als photochemisch der 
Sonnenbestrahlung iiberlegen, selbst aber nur etwa ein Zehntel so wirksam 
wie die Quarzquecksilberlampe. Anfangs tauchte er die Lichtquelle in das 
zu bestrahlende System ein. Spiter erwies es sich meistens als geniigend, 


‘das zu belichtende Substrat 1—2 cm entfernt von der Lampe in Uviol- oder 


Quarzglas auszusetzen. : 

So gehen die hochschmelzenden stabilen (a-)Formen diarylsub- 
stituierter Brom- und Chlorathylene in ihre niedriger schmelzenden 
Labil-(8-)Formen iiber?). Man verwendet meistens am besten die alkoholische 
oder aitherische Lésung, und achttagige Uviolbelichtung reicht im allgemeinen 
zur Erzielung der Maximalwirkung aus. Beim hochschmelzenden p-Brom- 
BrO,Hy 

CoH 
wochige Besonnung keme Umwandlung, wohl aber durch 60stiindige Uviol- 
belichtung*). o-Oxy-diphenylbromathylen konnte durch 70stiindige 


diphenylbromathylen C = OCHBr erzielt man durch zehn- 


~ Uviolbelichtung in die labile f-Verbindung verwandelt und deren Konfi- 


euration durch Umwandlung in Phenyleumaron sichergestellt werden‘). 
C,H; -C — C,H, OH (2) C,H; —C — C,H,(OH) C,H; —C — C,H, 
Re > | > ie 
Br:-C—H. ~ H —C — Br HC —O 
stabiles (a-) labiles (8-) Phenylcumaron 
- o-Oxydiphenylbromathylen 
Man darf aus diesem Befund wohl auf ahnliche Verhaltnisse bei den 
iibrigen Diarylhalogenathylenen analoger Konstitution schlieBen, von welchen 
noch das o- und’ p-Anisyl-phenylmonobromathylen sowie das o- 
Anisylphenylchlorathylen untersucht jworden sind®). Gelbes hoch- 
schmelzendes Diphenyloktatetren geht in die weiBe stereomere niedrig 
schmelzende Form iiber®). ) 
AuBer dem photochemischen Ubergang der hochschmelzenden c- ‘in 
die niedrigschmelzenden labilen 6-Formen sind in der Reihe der Abkomm- * 


1) R, Stoermer, B. 42, 4871 (1909). 

2) Stoermer und Simon, B. 37, 4165 (1904); A. 342, 6 (1905). 

3) Stoermer und Simon, A. 342, 6 (1905). 

4) Stoermer und Simon, A. 342, 11 (1905). 

5) Stoermer und Simon, B. u. A., loc. cit. 8) Stobbe, B. £2, 565 (1909). 
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linge des gem. Diphenylathylens aber auch die entgegengesetzten Vorginge 
beobachtet worden‘). 

cis-cis-Diphenylbutadien O,H;- CH= cH CH = CH — CH. 
geht in die trans-trans-Form iiber, Shan die cis-trans- Verbindung?). 

Stilben in festem Zustande ca. 2 Jahre besonnt ergab neben Auevetias| 
stoff Benzoésiure und atherunlésliches Harz, in Benzol bei ahnlicher Be- 
handlung ein bei 165° schmelzendes Polymeres? ). Achttagige Uviolbelich- 
tung von 2g des Kohlenwasserstoffs ergab dagegen 0,18 g Oliges Isostilben 4). 
Auch hier ist also zum Teil eine Verbindung niedrigeren Schmelzpunkts 
entstanden. 


2. Konfigurationswechsel bei ungesittigten Ketonen. 


Quantitativ wandelt sich nach Paal und Schultze*) durch Sonnen- 
licht das trans-Dibenzoylathylen in die cis-Verbindung um, eines der 
schénsten Beispiele derartiger photochemischer Umwandlungen: 


O,H; -CO-CH 5 H-C-CO-0,H; 
I > 
H-C-00O-(C,H; H-C-00O-0O,H; 
trans- cis- 


Dibenzoylathylen 
Die beiden stereomeren Dibrombenzoylphenylacetylene gehen 
bei Besonnung teilweise ineinander iiber a) 


ize | 


| | 
GH CRs. Bro Gare t 
Belichtetes cis-Dibenzo ylstyrol verwandelt sich in die trans-Form”) 
C,H;CO — CH CH.CO! Cee 4 
| oa | ehh 
C,H;CO — C — C,H, C,H,;C - COC,H; . 
cis- trans- 


Dibenzoylstyrol 


Ahnliche Umlagerungen hat Stobbe®) bei den Nitrobenzaldesoxy- 
benzoinen, ON - C,H, - CH: C(C,H,;)CO - C,H;, bei dem m- und dem p-Nitro- 
derivat sogar je nek verschiedene Isomere aufgefunden, deren augenfallige 
Verschiedenheit in den heute iiblichen stereochemischen Formelbildern keinen 
ausreichenden Ausdruck findet. 


1) Stoermer und Kippe, B. 37, 4163 (1904); C. 1904, II, 1642. — Stoermer 
und Simon, A. 342, 1 (1905); C. 1905, II, 1502. — Siodvumens B. 42, 4865 — (ever 
C, 1910, 1,352. 2) F. Straus, A. 342, 239 (1905). 

°) Ciamician und Silber, B. 35, 4129 ee 36, 4266 (1903). 

4) Stoermer, B. 42, 4871 (1909). 


*) C. Paal und Schultze, B. 33, 3795 (1900); 35, 168 (1902). — Vel. Stocrmer 


und Simon, A. 342, 13 (1905). — Stoermer, B. 42, 4866 (1909). 
°) Ch. Dufraisse, ©. r. 158, 1691 (1914). 


") Oliveri-Mandala, G. 45, II, 138 (1915); ©. 1915, II, 1100. Die von Japp 


(Soc. 57, 667; ©. 1890, I, 19) beschriebene Verbindung vom Schmp. 197—198° ist nicht 


trans- “Dibenziyintweok — Ebenso ist der Befund von Oliveri-Mandala und Calderaro _ 


(G. 44, II, 85; C. 1914, II, 1436), wonach bei der Belichtung von Dibenzoylstyrol = 
Triphenylcrotonsdurelakton entstehen soll, unrichtig. 
*) Stobbe und Wilson, A. 374, 237 (1910). 
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So kann durch dreimonatige Besonnung oder einwéchiges Kochen im 
diffusen Tageslicht die gelbe A-Form des o-Nitrobenzaldesoxybenzoins in 
einer 1/,,% Jod enthaltenden benzolischen Lésung in die farblose B-Form 
umgewandelt, tibrigens auch schon durch Besonnung des Krystallpulvers 
eine wesentliche Verblassung infolge gleichen Vorganges erzielt werden. Um- 
gekehrt geht und zwar wesentlich leichter die weife B-Form in die gelbe 
A-Form iiber. Die wechselseitigen Uberginge der als Keton A, Isoketon B 
und Alloketon C gekennzeichneten m- und p-Derivate im Sonnenlicht erhellen 
aus folgender Ubersicht: 
en, ee 

Reaktionsprodukte aus 1 ¢g 
Keton A | Isoketon B | Alloketon, C 


0,1 g B, 0,03 g © | O,7-¢ A, 0,05 ¢ € : kleine Mengen A, etwa 


p-Nitro-Verb.: 0.75 g¢ unverdndert 0.2 g¢ unverdndert gleiche Mengen B und © 


A und B | 0,8 g¢ A, auBerdem A und B 


-Nitro-Verb.: 
m-Nitro-Verb. : (© in kleiner Menge) | B und C (wenig C) 


Auch das Piperonylidendesoxybenzoin. 
on 
Ces 
CH = C(C,H;)COC,H; 
existiert in zwei Formen, die sich durch Belichten der jodhaltigen Benzol- 
losung wie durch Kochen derselben im zerstreuten Tageslichte wechselseitig 
ineinander tiberfiihren lassen?). 

Lichtempfindlich ist nach Andres*) auch das im Sonnenlicht leuchtend 
gelb bis orangefarbig werdende Te trabenzoylathylen, das nach J. Thiele 
aus Tetrabenzoylithan mittels Chlors erhalten werden kann. Die Gelb- 
farbung ist nach H. v. Halban und H. Geigel?) kein umkehrbarer Vorgang: 
Bei der Entfarbung im Dunkeln — eine solche 148t sich beobachten — ent- 
steht ein neuer farbloser, sich am Licht nicht wieder gelb farbender 
Stoff vom Mol.-Gew. des Ausgangsstoffs. Uber diese auch im Dunkeln statt- 
findende Entfairbung lagert sich im Licht eine verhaltnismaBig rasche, wahr- 
scheinlich zum gleichen farblosen Produkt fihrende Lichtreaktion. Es gilt 
also das Schema: 

Licht B Licht und Dunkel 


A —___—_+——> © 
farblos gelb ses farblos 
Die Dunkelreaktion ist erster Ordnung. Ihre Geschwindigkeit hangt stark 
yom Lésungsmittel ab und wird durch Sauren erhoht. Sauerstoff verzégert 
die Entfarbung im Licht stark, ist aber ohne EinfluS auf die Entfarbung im 
Dunkeln. Anscheinend wird die Geschwindigkeit der Bildung von Bim Licht 


1) Stobbe und Wilson, A. 374, 237 (1910). 
2) A. Andres, In,-Diss. StraBburg 1911. 
3) H. v. Halban und H. Geigel, Z. ph. C._ 96, 233 (1920); C. 1921, I, 568. 
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durch O nicht beeinflu&t. Die Lichtreaktion B -> C war unter den eingehal- 
tenen Versuchsbedingungen ebenfalls erster Ordnung. Ihre Geschwindigkeit 
ist selbst bei schwacher Bestrahlung viel gréBer als die der Dunkelreaktion. 


3. Konfigurationswechsel bei ungesittigten Siuren. — . 


Durch einjihriges Belichten an der Sonne entsteht aus Maleinsiure 
und zwar sowohl fester wie in Wasser geldster in kleiner Menge Fumarsauret) 
(12.5%). Bei Gegenwart geringer Mengen Brom lift sich die Umwandlung 
nach Wislicenus?) zu einem in 5 Minuten beendeten Vorlesungsversuch 
gestalten. ‘ 

Umlagerung yon Malein- in Fumar-siiure durch Sonnenlicht bei Gegenwart von 
Brom. 5 g Maleinséure in 5 cem Wasser gelést, scheiden auf Zusatz einer sehr geringen 
Menge Bromwasser im direkten Sonnenlicht in weniger als einer Minute Krystalle von 
Fumarsaure aus. In 2—3 Minuten ist ein dicker Krystallbrei gebildet und in 5 Minuten 
der Vorgang im wesentlichen beendet.. Nebenher entsteht auch das Dibromadditions- 
produkt). : 
Maleinsaureester wird in CCl, durch Brom im Licht in Fumarsdureester 
umgelagert*). Wahrscheinlich wird das Licht zunichst vom Brom absorbiert, 
und das aktivierte Brom lagert den Ester um. 

Nach Stoermer®) gelingt auch die umgekehrte photochemische Unt- 
wandlung bis zu 30% bei Uviolbelichtung. Auch Methylmaleinsaiure lagert 
sich um, f 

Umwandlung von Fumar- in Maleinsiure durch Uviollicht. Eine alkoholische 
Lésung von Fumarsiure — wisserige Lisung ihres Dinatriumsalzes eignet sich im Gegen- 
satz zu den photochemisch ausgezeichnet verwendbaren zimtsauren Alkalisalzlésungen 
nicht®) — wird 8 Tage lang in einer Entfernung von 1—2 cm einem Uviollicht aus- 
gesetzt. Dann hat sich die Fumarsaure bis zu 30°% in die wasserlisliche Maleinséure 
verwandelt. Man verdampft den Alkohol, zieht den Riickstand mit Wasser aus, dampft 
den Auszug zur Trockne und zieht nochmals mit wenig Wasser aus. Nach dem Ab- 
dampfen erhilt man Maleinsiure vom F. P. 130—132°. Burch Barytwasser wird sie 
in kurzer Zeit krystallinisch gefallt. 


Analog wandelt sich Bromfumarsiure in Alkohol gelost und etwa_ 
10 Tage den Strahlen der Uviollampe ausgesetzt, zu etwa 50% in Brom- 
maleinsaure‘). : . 

Crotonsaiure leB sich bei 266-stiindiger Belichtung an der Quarz- 
lampe und im QuarzgefaB nur bis zu 5% in die labile Form umwandeln®), 
wohingegen ihr Amid bei ca. 50-stiindiger Bestrahlung mit der gleichen 
Lichtquelle etwa 40° an labilem Crotonsdureamid ergab®). Die Umlagerung 
gelingt auch, ungefahr mit der gleichen Ausbeute, an der Uviollampe, er- 
fordert aber dann 3 Wochen?%). OG bs 
ees ELEE Set ES! She 3 oe ¥ 
= ') Ciamician und Silber, B. 36, 1575 (1903); Rnd. [5], 12, I, 235; GC 1903,- 94 

, 1397. para Ticats 

*) J. Wislicenus, B._ 29, R. 1080 (1897)... = 

3) Brunner und Krolikowsky, Krak. Ak. Ber. 1910, S. 192. 

4) J. Eggert, Ph. Z. 14, 504 (1923); 25, 19 (1924); C. 1924, I, 1740. 

°) R. Stoermer, B. 42, 4870 (1909); 44, 660 (1911). peeenet 

°) Stoermer, B. 44, 642 (1911); das Mononatriumsalz ist noch nicht geprift. 

*) Stoermer, B. 44, 661 (1911). : : 

S) E. Robert, In.-Diss, (Rostock 1919), S. 6, 7, 13—18. ’ 
figs, HK. Robert, loc. cit., S. Phat — Stoermer und Robert, B. 565, 1033 
**) Stoermer und Stockmann, B. 47, 1786 (1914); ©. 1914, I, 210, | 


oe 
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CH,-C-H Hi: C- CH, 
| | 
H-C:CONH, _H-C-CONH, 


stabiles (?) Crotonséureamid labiles (?) Amid 


Noch lichtstabiler als die Crotonséure ist die Mesaconsaure, die 
bisher auf keine Weise in ihre Labilform, die Citraconsiiure, umgewandelt 
werden konnte1). Wohl aber laft sich letztere in Mesaconsaure umlagern. 


Umwandlung. von Crotonsiureamid in Tsoerotonsiureamid. Nach der Belich- 
tung verdampft man das Lésungsmittel (reinstes Aceton) und zieht den Riickstand. 
mit Benzol aus. Die hei® filtrierte Losung scheidet bei 113° schmelzende Krystalle 
ab, die abfiltriert werden. Beim Erkalten erhalt man Krystalle des labilen Amids 
yom FE. P. 101—102°, das aus Benzol und Ligroin umkrystallisiert wird. 


Umgekehrt laBt sich das labile Isocrotonséureamid durch Uviol- 
belichtung seiner mit einer Spur Jod?*) versetzten benzolischen Lésung 
in 2 Tagen mit betrichtlichem Prozentsatz in das stabile Amid zurtickver- 
wandeln ), 

Belichtete Angelikasaure gibt Tiglinsaure*). Ihr durch Bromieren 
im Dunkeln entstehendes Dibromadditionsprodukt wandelt sich im 
-Sonnenlicht’zum Teil in das Dibromid der Tiglinsiure®), Allofur- 
furacrylsiure in Furfuracrylsiure®) und analog die Piperonylacryl- 
saiure und ihre Derivate’). (Vgl. S. 1291.) 

In der aromatischen Reihe kann durch das Licht an der 


Zimtsaure 


der trans: und cis-Form gleich wie an ihren o-Substituierten, den Cumar- 
und Gumarin-saiuren, auger einem Konfigurationswechsel auch Dimeri- 
sation bewirkt werden. Die unten (S. 1307ff.) zu besprechende Dimerisation 
vollzieht sich nur an der festen, der Konfigurationswechsel sowohl an fester 
wie, die Dimerisation hier voéllig verdrangend, an der fliissigen — gelésten 
oder geschmolzenen — Siure. Beide Formen, fumaroide und maleinoide, 
werden bei der Belichtung ihrer Losungen nach Stoermer®) wechsel- 
seitig bis zur Einstellung des Gleichgewichts 


- Si 


trans-Saure (73%) Q cis-Saure (27%) 


ineiannder iibergefiihrt, wobei die ultravioletten Strahlen, vornehmlich. die 
des Bezirks 4 330—270 yu, die wirksamen sind®). Dies erhellt aus folgender 


1) Stoermer, B. 44, 638 (1911): 

2) Hine zusammenfassende Darstellung der Beschleunigung lichtchemi- 
scher Reaktionen durch Jod findet sich in der Dissertation von G. Reddelien, 
Leipzig 1908. 8) Stoermer und Stockmann, B. 47, 1790 (1914). 

4) GO. Liebermann, B. 28, 1443 (1896). | 

5) Wislicenus, W. 272, 55 (1892). . 

6) Roloff, Z. ph. C. 26, 337 (1898). Zitiert nach Plotnikow, Lehrb. d. Photoch., 
S. 473 baw. 477. 7) Stoermer, B. 44, 659 (1911). 

8) Stoermer, B. 42, 4865 (1909); 44, 667 (1911; 47, 1806 (1914) (hier fiir methyl- 
alkoholische Lésung). 

9) H. Stobbe, Vortrag bei der Hundertjahrfeier der Ges. Deutscher Naturf. 
und Arzte, Leipzig, 22. Sept. 1922. — Ref.: Ch. Z., Nr. 121, 8. 915 (1922). — Stobbe 
und Steinberger, B. 55, 2227 (1922). — Nach Stobbe, B. 52, 670 (1919) wird auch 
das cis-zimtsaure Natrium bei starker Sonnenbestrahlung seiner wasserigen Losung 
in Salz der trans-Sdéure tibergeftihrt. 
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Versuchsreihe, bei der ™/,-benzolische trans-Zimtsiure-Loésungen in drei 
Rohren gleichzeitig bestrahlt wurden (s. Kurvenbild),. 


Quarzrohr, 24 mm Durchmesser, durchlassig fiir alle Strahlen bis zur Absorptions~ 
_ grenze des Benzols, ; 


Uviol-Glasrohr, 24 mm Durchmesser, durchlassig bis 271 pp, ps | 
Gewohnliches Glasrohr, 23 mm Durchmesser, durchlassig bis 320 es rae 


Lampenabstand 8 cm. Stromstarke 4,4 Amp. 
= Se 


Belichtungs- | Prozentgehalt an cis-Saure in 
Eee suaey | ; Quarzglas Uviolglas | | gew. Glas 
20 9,0 6,3 3,2 
62,3 22 16,6 4,8 
92,5 18,8 5,1 
137,5 | 2355 6,0 


(Kurzwelliges Licht. depolymerisiert die Dimeren zu ihren monomeren 
Muttersubstanzen, schafft somit gegebenenfalls die Vorbedingung eines 
Konfigurationswechsels, dem es nicht wie der Poly- 
merisation entgegenwirkt. ) a 

Gewohnliche (trans-)Zimtsiure in benzo - 
lischer Lésung verwandelt sich bei achttagiger 
Uviolbelichtung zu 25—30°/) in Isozimtsaure der 
labilen Form‘), wihrend sie bei langerer Sonnen- 
bestrahlung ihrer alko holischen Lésung nur Zimt- 
saureester und Ausgangsmaterial liefert?). (Infester 
FRIES Form gibt sie unter Poly merisation a-Truxillséure 
Verhalten benzolischer ¢rans- USW.; Siehe §. I307ff.) Die sonst recht schwer Zu- 

Zimtsdure gangliche Isozimtsiiure la8t sich auf diese Weise 
verhaltnismaBig leicht erhalten. 


. : Sa | 

Umlagerung von Zimt- in Isozimtsiiure durch Uviollicht. Achttagige Uviolbelich- 

tung in Benzol geliéster gewéhnlicher Zimtsiure verwandelt sie bis: zu. 3097 wes nach ws 

Obigem wiren héchstens 27 % wa erwarten — in, eine in Ligroin viel leichter lésliche 

Saure, die Isozimtsaure. Man trennt sie vom Ausgangsstoff mit Hilfe ihres Anilinsalzes?), — 

das aus Benzol und Ligroin bis zum F, P. 83—84° krystallisiert, dann in Wasser sus- ; 
pendiert und mit kalter, verdiinnter Salzsaure zerlegt wird. 


cls -Lintsaure 
s 


Wi 
Bago. 


Prozentgehal on 


a 


Belichtet_ man anderseits benzolische Allozimtsaure mit ultra- 
violetten Strahlen, so geht sie leicht in die gewohnliche Zimtsiure voin F. Pe 
133° tiber*), auch bei Gegenwart von Jod. Nach 12tagiger Sonnenbelichtung 
hatten sich etwa 70°, der gewohnlichen Zimtsiure. abgeschieden 5), 

Ausgezeichnet geeignet fiir die Uberfiihrung der stabilen in die labilen Ke 
Zimtsiuren hat sich die Quarzlampenbelichtung der wasserigen Alkali- 
salze erwiesen (waihrend, wie S. 1288 erwihnt, die Umlagerung des fumar- 
sauren Natriums ausbleibt®)), Das Verhalten der Alkalisalze, deren Um- — 


1) Stoermer, B. 44, 4869 (1911). ‘ 
2) Ciamician und Silber, B. 35, 4128 (1902), * oa 
3) Siehe C. Liebermann, B. 23, 2525 (1890); 24, 1102 (1891). — Uber Unolage- 


tung von Zimtsdure siche auch Wollring, B. 47,.111 (1914) und de Jong, Ret, BL), 4 ee 


258 (1912), sowie Pfeiffer, B. 47, 1755 (1914). 
4) Stoermer, B. 42, 4870 (1909). rere ss ct 
°) C. Liebermann, B. 28, 1446 (1895). — H, Stobbe und F. K. Steinberger, 
B. 56, 2227 (1922). 8) Privatmitteilung von R. Stoermer., Ries 


Sp 
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lagerung zuweilen die der freien Sauren’) noch etwas ibertrifft, ist nament- 
lich in den Fallen von praparativer Bedeutung, in welchen die Léslichkeit der 
freien Sauren sehr gering ist. 

Mehrwéchentliche Uviolbelichtung benzolischer Phenylisocroton- 
saure gibt die Alloform in 20°%iger Ausbeute *). 

Auch die Umwandlung der stabilen o-Anisylzimtsaure in die 
labile Form?) 


C,H; - ©: C,H, - OCH, GH. -C.- 0,4, OCH, 
| EY | 
H-C-COOH HOOC-C-H 
stabile labile 


o-Anisyl-zimtsaure 


1ABt sich mit 50% Ausbeute durch achttagige Uviolbelichtung der benzo- 
lischen Lésung oder auch der wasserigen Natriumsalzlosung erreichen, wahrend 
die  f-Anisyl-f-phenylmethacrylsaure, CH,O- C,H,: C(C,H;) = 
C(CH,)COOH, nur etwa 5%, der £-Form ergab‘*). 

Quantitativ vollzieht sich der umgekehrte Vorgang, Umwandlung 
der labilen-in die stabile o-Anisylzimtsaure bei Gegenwart von Brom, und 
zwar schon im Sonnenlicht °*). 

Umlagerung der labilen o-Anisylzimtsiure in die stabile bei Gegenwart yon Brom 
im Sonnenlicht. 1 g der labilen Saure wird in Schwefelkohlenstoff gelést, mit 5 mg 


Brom versetzt und mit Sonnenlicht bestrahlt. Nach 5 Minuten hat sich quantitativ 
die stabile Saure vom F. P. 153° gebildet. 


Ahnlich verhilt sich die labile Cinnamylidenessigsiure im Sonnenlicht 
bei Gegenwart von Jod®). 

Umwandlung der labilen Cinnamyliden-essigsiure in die stabile Saure durch Sonnen- 
licht bei Gegenwart von Jod. 0,6 g der labilen Saure werden in 12 ccm Benzol gelést, 
mit 0,1 g Jod versetzt (auch weit weniger Jod geniigt, doch erfordert die Umlagerung 
dann langere Zeit), gehen im direkten Mittagssonnenlicht (Mai) in 1 Minute in einen 
Krystallbrei der umgelagerten Siure iiber, von der sich 92% direkt ausscheiden, der 
Rest in der Lésung findet. 


_ Mit Hilfe der Uviolbestrahlung gelang es auch, die bis dahin unbekannten 
Alloformen der o-Chlor- und o-Methoxy-Zimtsiure sowie der Pipe- 
ronylacrylsaure aufzufinden’), die sich hier sehr bequem durch Belichten 
der Lésung des Natriumsalzes gewinnen lift. Belichtet man die alko ho- 
lische Lésung der Alloform bei Gegenwart einer Spur von 
Brom mehrere Stunden an der Sonne, so wird sie ungeféhr zur Halfte in 
die. bei 238° schmelzende, gew6hnliche Saure umgewandelt, die dabei. aus- 
fallt. Bei weiterer Bestrahlung fallt auch der Rest hochschmelzend aus. 

Der bei der Crotonsaiure bestehende Leichtigkeitsunterschied zwischen 
der Photomerisation von Saure und Amid findet sich, wenn auch weniger 
ausgepragt, in der Zimtsaurereihe, wo sich z. B. das p-Methoxyzimt- 


1) Stoermer, B. 44, 642 (1911). 

2) Stoermer und Stockmann, B. 47, 1798 (1914); C. 1914, II, 212: 
3) Stoermer, B. 42, 4868 (1909). 

4) Stoermer, loc. cit. 

5) Stoermer und Friederici, B. 41, 326 (1908); C. 1908, I, 833, 

6) ©, Liebermann, B. 28, 1446 (1895). : 

7) Stoermer, B. 44, 639, 659—660 (1911). 
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saureamid leichter in die labile Verbindung umformen lA8t als die freie 
Saéure 4), 
Entsprechend der von Stoermer aufgefundenen GesetzmaBigkeit, 
gehen auch die B-Methyl-, Athyl-, Propyl-, ferner die p- 6-Dimethyl- 
und die p-Methylzimtsiure bei ca. vierwochiger Uviolbelichtung teil- 
weise in ihre labilen allo-Formen iiber 2). : . | 
Ein besonderes Interesse beansprucht die von Stoermer und Hey- . 
mann durch zehntiagige Uviolbestrahlung einer Loésung von o- Nitrozimt- ‘ 
saure in Pyridin mit 22% Ausbeute gewonnene labile o-Nitrosiure. Sie 
erméglichte den einwandfreien Nachweis, da® der gewohnlichen Zimtsiure 
die trans-Stellung der zur Ringbildung nicht befahigten Cumarsaure ~zu- 
kommt und die allo- oder iso-Zimtsaure die zugehorige cis-Form ist): 


C,H; - CH HO Can 2 8e 
| | | 
- HCH — COOH HC - COOH 


Gew. Zimtsdure F. P. 133° Allo- oder iso-Zimtsdure F. P. 58° 


Uber die Bestimmung der Konfiguration stereomerer Zimtsiuren ver- 
gleiche man die Originalliteratur 4). : 

Die bei den Zimtsauren beobachteten Umwandlungen finden sich, 
wie zu erwarten, mehr oder weniger bei ihren o-Oxy-Abkémmilingen, in der 
Cumar- bzw. Cumarinsaiurereihe wieder. Das photochemische Gleich- 
gewicht liegt hier ausgepragt auf der Seite des Uberwiegens der labilen Form, 
die oft zu 75% aus der stabilen entsteht; Perkin®) fand zwar schon 1881 
den photochemischen Ubergang der labilen Methylcumarinsaure in die 
stabile Methyl-ather-cumarsiure ( Sonnenbelichtung). Indessen konnte 
Stoermer®) zeigen, daB diese Umwandlung nur zu 25°% eintritt und 75% 
der labilen Form erhalten bleiben, die zum gleichen Betrag bei 150- 
‘sttndiger Uviolbelichtung der stabilen Form entsteht (am besten 
in methylalkoholischer Lésung). So liefert auch mehrtigige Uviolbelichtung - 
der Cumarsiure’) (wie auch ihres Methylesters*)) in benzolischer oder 
methylalkoholischer Lésung 75%, Cumarin unter offenbarer Zwischenbildung 
von Cumarinsaiure, ein interessantes Analogon der unter der Wirkung des 
Sonnenlichts erfolgenden Bildung von Pflanzen- und Bliiten-Riechstoffen 
aus geruchlosen Verbindungen. aia ou 

Uberfithrung von Cumarsiure in Cumarin durch Uviollicht. Sorgfaltig ge- 
reinigte o-Cumarsdiure yom F. P, 214° (nicht 207—208°, wie mehrfach angegeben) — 


ROS: Ny ee, ea 


| C= Coon Gove oe Loe 

ke VA oe ee LN 
CH CH CH 
o-Cumarsdure Cumarinsdure Cumarin 


on 


1) Stoermer und Stockmann, B. 47, 1786 (1914). 

*) Stoermer, Grimm und Laage, B. 50, 959 (1917). 

3) Stoermer und Heymann, B. 45, 3099 (1912). 

4) Stoermer, B. 44, 639, 659—660 (1911). 

°) Perkin, Soc. 39, 409 (1881). 2 ; 
*) Stoermer, B. 42, 4866 (1909), *) Stoermer, B. 42, 4867 (1909). 
*) Stoermer, B. 44, 650 (1911). : ; k 


f 
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wird in Benzol, Holz- oder Weingeist gelést in einer Entfernung von 1—2 cm den Strahlen 
einer Uviollampe ausgesetzt. Schon nach wenigen Stunden tritt Cumaringeruch auf, 
der mit der Belichtungsdauer zunimmt. Nach 150stiindiger Bestrahlung verdampft 
man, das Losungsmittel, lost den Riickstand in verdiinnter Sodalésung und athert das 
Cumarin, das in einer Ausbeute von 75% entstanden ist, aus. 


Acetyl-o-cumarsaure geht, ahnlich wie Methylathercumarsaure be- 
handelt, sogar quantitativ in die labile Acetyleumarinsaure tiber’). 

Ganz analog wandeln sich alkoholische Athylcumarsiure fast voll- 
stindig in Athylcumarinsiure, Propyleumarséiure zu 85% in Propyl- 
cumarinsaure und ahnlich ihre Amide, die Benzoyl- und die o-Nitro- 
cumarsaure um?). Die Umlagerungsfahigkeit wachst bei Ersatz 
des Hydroxylwasserstoffs durch Methyl und Athyl. Giinstiger 
lagern sich die Amide um. Man erhalt die Alloformen meist quanti- 
tativ?). Uber das photochemische Verhalten von n-Butyl-, iso-Butyl- 
und iso-Amyl-cumarsiure siehe Stoermer und Ladewig’%). 


4. Konfigurationsanderung bei Oximen. 


Oxime zeigen unter dem Einflu® der Belichtung ebenfalls nicht selten 
éinen Wechsel ihrer Konfiguration, und zwar gehen hier oft die labilen 
Formen in die stabilen tiber, das anti-Nitrobenzaldoxim in das 
stabile syn-Derivat, analog die o-, m- und p-Verbindung, was dem Ubergang 
der maleinoiden in die fumaroide Form entspricht*®). So stellt das direkt in 
Benzol dargestellte m-Nitrobenzaldoxim vom Schmelzpunkt 121° wohl die 
stabile fumaroide, Form, das syn-Aldoxim, vor. Nach Beckmanns Methode 
umgelagert, wird es anscheinend maleinoid, labil, und zeigt dann den Schmelz- 
punkt 95—100°, Im Licht kehrt die fumaroide Konfiguration vom F. P. 118° 
zuriick. Das syn-Benzaldoxim dagegen geht in seine anti- Form iiber, 
anti-Piperonaloxim verandert sich am Sonnenlicht nicht®), wohl aber an 
der Quarzquecksilberlampe’), die auch die Antioxime von Benzaldehyd, 
_ p-Methoxy-benzaldehyd, o-, m-, p-Nitro- und o-, m-, p-Chlor-benzaldehyd in. die 
syn-Formen zu verwandeln vermag. Andere Aldoxime, die nach dem bis- 
herigen Verfahren nicht in Syn-isomere iiberzufiihren waren, lieBen sich auch 
durch ultraviolette Strahlen in keinem Falle merklich umwandeln®). p-Chlor- 
benzaldoxim und m-Nitro-anisaldoxim verhalten sich &bnlich den 
Nitrobenzaldoximen. 

Teilweise gelang auch die Umwandlung von O- Methyldthern des m- und 
p-Nitrobenzaldoxims, bei welchen auch Sonnenlicht wirksam ist, und des O- 
Benzylithers des gleichen Oxims in die entsprechenden syn-Formen, wahrend 
der N-Methylither des Benzaldoxims unter Bildung von Benzonitril zersetzt, 
der des m-Nitrobenzaldoxims nicht verindert wurde®). 
| 
1) Stoermer, B. 44, 650 (1911). : 

2) Stoermer, B. 44, 645—649, 651, 654 (1911). - 
3) Stoermer und Ladewig, B. 47, 1795 (1914); C. 1914, TI, 212. 


4) loc. cit. 

5) BF. Sachs und R. Kempt, B. 35, 2704 (1902); ©. 1902, II, 686. — S. a. 
Gabriel, B. 16, 520 (1883). — Gold&chmidt, B. 26, 2101 (1893). — Ciamician 
und Silber, B. 36, 4266 (1903). — ©. Brady und F, Dunn, Soc. 103, 1613 (1913). 


6) R. Ciusa, Rnd. [5], 15, 721. (1906); G. -37, 201 (1907). 
7) O. L. Brady und Mc. Hugh, Soc. 125, 547 (1924); C.. 1924, 1, 2693. 
8) O. L. Brady und Mc. Hugh, 1. c. %) O. L. Brady und Mc. Hugh, |. ¢. 
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Achtbapige Uviolbelichtung der alkoholischen Losung von Tolyl- 
phenyl ketoxim verwandelte dessen hochschmelzende o-Form zu etwa, 
40%, in die niedrigschmelzende labile. Ebenso, aber zu erheblich geringere 
Betrage, wandelte sich das stabile Anis yl-phenyl- Ketoxim vom F. 
146—147° in das labile Derivat vom F. P. 116—117° 4). 

Solche Konfigurationswechsel sind deshalb von besonderer Bedeutung, 
weil nach den Untersuchungen von Hantzsch der Verlauf der Beckmann- 
schen Umlagerung wesentlich von der Konfiguration des betreffenden Oxims 
abhangig ist, somit, wenn auch indirekt, dem Einflusse des Lichts in diesen —— 
Fallen unterliegt. 

Nach Baudisch?) soll unter Umstinden sogar eine Beckmannsche 
Umlagerung einfach durch Bestrahlung bestimmter Oxime herbeizufthren 
sein, was wohl eine Nachpriifung verdiente. (Vgl. 8. 1300.) 


2 


5. Konfigurationsanderung bei Diazokorpern. 


Nach Ciusa*) wandelt sich das syn-Cyaniir des Tribromdiazo- 
benzols, in trockenem Benzol belichtet, in das anti-Cyaniir, wahrend es 
im Dunkeln unverandert bleibt. Englische Forscher‘) geben an, da8 Lésungen 
von Diazoniumsalzen in vielen Fallen im Dunkeln lange haltbar sind, im 
Lichte aber sich zersetzen. Es ist sogar ein photographisches Verfahren auf 
diesen Umstand gegriindet worden (Diazotypie). 


6. Chinin. 
Chinin bildet im Lichte das zweifellos stereomere eer (Con- 
chinin *)). : j 4 
Es zeigt einen besonders interessanten Vorgang, indem es sowed bei. 
Abgabe wie bei Aufnahme seines Krystallwassers, und zwar im letzteren Falle — 
photographisch 7—9mal wirksamere Strahlen aussendet, die zu erheblichem 
Anteil aus langwelligem Ultraviolett bestehen ®). 


¢) Verschiebung doppelter Bindungen. 


Hine sichere Beobachtung der direkten Verschiebung einer Doppel-_ 
bindung innerhalb einer Kohlenstoffkette liegt bis jetzt anscheinend nicht 
vor. Im allgemeinen treten Lichtwirkungen dieser Art in den Hintergrund. 


d) Intramolekularer Platzwechsel. 


1. Bei Nitro verbindungen. PESTS 
Besonders typisch und charakteristisch ist die 1901 von Ciamiéian ; 
und Silber’) aufgefundene Umlagerung des o-Nitrobenzaldehyds in : 


1) Stoermer, B. 44, 667 (1911). db. 

2) O. Baudisch und E. Mayer, B. 45 1771 (1912); C.. 7922, ET, 844, 

8) R. Ciusa, Rnd. [5] 15 II, 136; C. 1906, 11, 1054; siehe auch G. 37,1, 201, (1907). 

4) K. J. P. Orton und J. E. Coates, Soc. 91, 35 (1906); C. 1907, I, 1031. : 

>) Pasteur, Leverkéhn, Kastner, Eders Handbuch, 8S. 370 (1906). 
Chastaing, A. ch. 11, 45 (1877). — Weigert, B. 43, 164, 951 (1910). Stage 

8) Le Bon, ©. r. 130, 891 (1900. — ¥. ©. Gates, Ph. Rv. 18, 185 (1904): 
A, Kalahne, A. Ph. 18, 450 (1905); O. 1906, I, 59. — Kalahne und W. Federli 
ZL.w. Ps 20, 1991921): C. 1927, TIT, 343.5 = Kaistine, Ph. Z. 23,45 (1921);.C. 1922, 1, )75 


*)_-G. Ciamician und P. Silber, Rnd. [5], 10, I, 228—233; B. 34, Bi 1 ft 
C..1901, I, 1190. 
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o-Nitrosobenzoésaure, nebenbei die beste und bequemste Darstellungs- 
weise der genannten Saéure!): 


A NO, : A No 
: Casal 
CHO \Y\coox 


o-Nitrobenzaldehyd o-Nitrosobenzoésaure 


Diese Umlagerung vollzieht sich sowohl mit der festen wie mit der in 
irgendeinem indifferenten Mittel wie Benzol, Ather oder Aceton gelésten 
Substanz bei Sonnenlicht wie kiinstlicher Bestrahlung so glatt und rasch, 
daB es praktisch wenig ausmacht, ob man mit Glas- oder Quarzgefafen 
arbeitet. Die m- und p-Verbindung bleiben gréBtenteils unver- 
indert. Die entsprechenden Nitrososauren entstehen nicht. — 
Umlagerung von 0-Nitrobenzaldehyd in 0-Nitroso-benzoésiure durch Sonnenlicht. 
Man fiillt eine flache Flasche aus weifiem Glase mit planparallelen Wanden mit einer 
kaltgesattigten Acetonlésung von o-Nitrobenzaldehyd und setzt sie dem prallen Sonnen- 
lichte aus. Sehr bald scheiden sich an der dem Licht zugekehrten Wand. reichlich Kry- 
stallchen der o-Nitrososdéure aus. Man dreht deshalb nach einiger Zeit die Flasche um, 
weil sonst die Krystallschicht die Lichtwirkung erheblich behindert, sorgt im tbrigen 
durch zeitweiliges, durch eingebrachte Glasperlen unterstiitztes Schiitteln fiir modglichst 
yolistandige Ablésung der Krystdllchen von den Flaschenwinden. Dann vollzieht 
sich die Umlagerung so gut wie quantitativ *). 
Arbeitet man mit alkoholischer Loésung, so bildet sich o- Nitroso- 
benzoésaureester. So wurden sowohl der Methyl- wie der Athylester 
‘gewonnen, wahrend mit Isopropylalkohol nach Ciamician und Silber 
nur die freie Saiure entsteht. Letztere, in alkoholischer Lésung belichtet, 
verestert sich nicht *). 

Bamberger und Elger‘) kamen bei etwa sechswéchiger Sonnen- 
belichtung zu etwas anderen Ergebnissen. Die mit je 3g o-Nitrobenzaldehyd 
angestellten Versuche fiihrten zu folgender Tabelle: 


; angewandter Alkohol Nitrosobenzoésaureester . ‘Sé&uren 

: CH,OH 1,58¢ 0,412 
C,H;OH 1,51 0,85 
n-C,H,OH 1,00 0,86 
i-C,H,OH 0,31 2,00 
i-C,H,OH 1,10 0,80 


Der Mechanismus der gleichzeitigen Umlagerung und Veresterung 
wurde von Bamberger und Elger*) jaufgeklart. In Ubereinstimmung 
mit der Tatsache, daB sich o-Nitrobenzaldehyd wie andere Aldehyde mit 
Alkohol im Licht acetalisiert, anderseits das o-Nitrobenzdiaéthylacetal im 


1) DaB ahnliche Umlagerungen manchmal auch auf gewohnlichem chemischem 
Wege zu erreichen sind, zeigt die von Friedlaender, B. 28, 1535 (1895) gemachte 
Beobachtung, daB @-Nitro-3,8-naphthalindisulfosaure beim Kochen mit Natronlauge 

 glatt in ¢-Nitroso-o-naphthol-3,8-disulfosdure tibergeht. 

: 5 2) Doch scheint die in der Lésung entstehende o-Nitrososdure rasch in 
die 0,0’-Azoxybenzoésaure tiberzugehen: Bamberger und Elger, A. 371, 326, FuB- 
note 15 (1910). 3) Ciamician und Silber, loc. cit. 

4) BE. Bamberger und F. Elger, A. 371, 319 (1910); C. 1910, I, 1244, 
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Licht unter Alkoholabspaltung o-Nitrosobenzoésiureester bildet, ist der Vor- | 


gang folgendermaBen aufzufassen : 


O,N: CyH,: CHO ~“—s O.N n O,H; ¥ CH 
/OR 
ON: C,H, . COM) oR SSS ARE ON hy (OA ty m3 CcOOR+ ROH. 


Als Nebenprodukte bei Belichtung der alkoholischen Lésung von: o- 


Nitrobenzaldehyd fanden Ciamician und Silber noch o- Azoxybenzol- 


dikarbonsaiure und ihren Diathylester, ferner Nitrobenzoésaureester und wahr- 
scheinlich kleine Spuren von Anthranilsaéureester?). 

Weigert und Kummerer?) verfolgten den quantitativen Verlauf der 
Umlagerung in Acetonlésung, die Kailan nicht fiir zweckmaBig halt®). 

Rotes Licht ist auf diese Umlagerung wirkungslos, wirksam dagegen 
gelbgriines und noch weit mehr blauviolettes Licht*). Die Lésung des 
Aldehyds in konz. Schwefelsiure wird nur durch blauviolettes Licht um- 
gewandelt, jedoch in eine schwarze Masse unbekannter Natur). 

Uber die Geschwindigkeit der Umlagerung festen o-Nitrobenzaldehyds 
siehe Literatur ®). 

Ahnliche Umlagerungen sind dann in einer ganzen Anzahl durch Sachs 
und seine Schiller bekannt geworden. So stellte man aus 0,p-Dinitro- 
benzalde hyd’) die o-Nitroso-p-Nitrobenzoésiure, aus Trinitro benzalde- 
hyd die 2,6-Dinitro-2-nitroso-benzoésiure®), aus p-Chlor-o-Nitrobenzal 


dehyd durch achttagige Sonnenbelichtung mit 80°, Ausbeute die p-Chlor-' 


o-Nitroso-benzoésiure®), aus p- Brom-o- Nitrobenzaldehyd die p-Brom- 
o-nitrosobenzoésiure und mit alkoholischer Lésung deren Athylester her?°). 


m- und p-Nitrobenzaldehyd bilden die entsprechendelt Nitrososauren nicht 


und bleiben im Licht gréBtenteils unverandert (C. u. 8., B. 34, 2040 (1901)). 


o-Nitropiperonal lagert sich jedoch analog in o-Nitrosopiperonylsaure um, ~ 


die sonst kaum zuginglich ist"): 


CHO ~- CCOH 


o-Nitropiperonal _ 0o-Nitrosopiperonylsdure tk 


1) G.Ciamician und P. Silber, Rnd. [5], ‘11, T, 277; C. 1902, I, 1190. — Vel. mn. 


Bamberger, B. 33, 1939 (1900) CG. 1900, II, 32. ay 
2) Weigert und Kummerer, B. 46, 1207 (1913). 
5) Kailan, B. 46, 1628 (1913). ; 


4) G. Ciamician und P. Silber, Rnd. [5], 11, I, 277; G. 32, 11,535; C. 1902, 


TT 1087. 5) Vel. Friswell, Proc. 96/97, 148; C. 1897, II, 547. 
: a °) E. J. Bowen, Hartley Scott und Watts, Soc. 125, 1218 (1924); C. 1924, 
1315. ; 
") Ciamician und Silber, B. 35, 1992 (1902). — Cohn und Friedlaender, 
B. 35, 1265 (1902). 8) F. Sachs und Everding, B. 36, 962 (1903). : 
®) F. Sachs und R. Kempf, B. 36, 3302 (1903). ia } 


10) F. Sachs und Sichel, B. 37, 1870 (1904). 


1) G. Ciamician und P. Silber, Rnd. [5], 11, I, 277 0a C. 1902, x 1190. 


Oe F i 


Ad ke 


OR O-Wanderung : | 
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Sehr lichtempfindlich und zum Vorlesungsversuch geeignet ist der o- 
Nitroterephthalaldehyd, der, in Xylollosung besonnt, alsbald Flocken von 
o-Nitrosoterephthalaldehydsaure ausscheidet +): 


<a OO ce COOH: 
SESS ae es 
| | NO, pias | | NO 


\<_cHo Ro 


o-Nitroterephtalaldehyd o-Nitrosot erephtalaldehydsadure 


Auf Grund einer Reihe von Befunden stellten Sachs und Hilpert?) 
die Regel auf, alle aromatischen Verbindungen, die in o-Stellung 
zu einer CH-Gruppe eine Nitrogruppe tragen, seien lichtemp- 
findlich. Als Ausnahme hatte freilich der o- Nitrozimtaldehyd zu gelten, 
der nach Ciamician und Silber*) im Licht unverandert bleibt, wahrend 
die Nitrobenzaldoxime, wie oben erwahnt, immerhin einen Konfigurations- 
wechsel erleiden. 

Dagegen folgt dieser Regel das o-Nitrobenzylidenanilin, das bei 


‘ achttagiger Besonnung mit 44°/, Ausbeute in o-Nitrosobenzanilid tibergeht*) 


C,H,(NO,)CH : N- C,H; > [C.H,(NO) - C(OH): N- C,H; ] > 
@,H (NO): CO. NH -CgH,, 


sowie das o-Nitro-p-Chlorbenzylidenanilin, das bei vierwéchiger Be- 
sonnung in Toluol 2-Nitroso-4-chlorbenzanilid liefert?). Unaufgeklart sind 
die aus benzolischem o-Nitrosobenzanilid und aus Dinitrobenzy- 
lidenanilin entstehenden Verbindungen (Sachs und Kempf). 
Umlagerung des Nitroterephthalaldehyds im Bogenlicht als Vorlesungsversuch. 
In eine schmale Kiivette (von etwa 8 mm innerer Lichte) bringt man eine klare Losung 
von einigen Zentigrammen, Nitroterephthalaldehyd in Xylol und einen Glasstab, stellt 
das GefiS am Beginne der Vorlesung zwischen, Geberlinie und Sammelobjektiv eines 
Skioptikons (220 Volt, 15 Amp.) und stellt am Schirm auf den Glasstab scharf ein; 
ferner befestigt man auf der Kiivette lose cinen Buchstaben aus schwarzem Papier 


an der Seite der Lichtquelle. Nach kurzer Zeit wird die anfangs helle Scheibe am Schirm 


immer dunkler und nach 20 Minuten verschwimmen die Umrisse des Buchstabens, der 
Glasstab ist nicht mehr sichtbar. Entfernt man nach etwa 30 Minuten den Buchstaben 
so zeigt sich sein umgekehrtes, weifes Bild auf dunklem Grunde fixiert, was sich durch 
Verschieben, der Kiivette zeigen 1ABt; hierbei erscheint die urspriingliche Lichtscheibe 
jetzt als dunkle Scheibe auf hellem Grunde befestigt. In dem hellen, bisher unbestrahlten 
Teile der Ktivette sieht man jetzt am Schirm neben dem Glasstab dunkle Flocken in 
lebhafter Bewegung und am Boden eine leichte Ablagerung von fester Substanz, die 
am Ende der Vorlesung schon ganz erheblich ist. Hin Kratzen mit dem Glasstab an 
der weiben GefaBwand erzeugt dunkle Striche. Der Niederschlag 1a4Bt sich am Ende 
der Vorlesung auf einem kleinen Saugfilterchen sammeln und geniigt, um die Reak- 
tionen der entstandenen, Nitrososaure zu. zeigen. | 


Sehr lichtempfindlich entsprechend der erwaihnten Regel ist wie sein 
Chlorid und Acetat auch der o-Nitrobenzylalkohol 6) der in Kis- 


1) H. Suida, J. pr. 84, 829 (1911). 

2) F. Sachs und S. Hilpert, B. 37, 3425 (1904). 

3) G. Ciamician und P. Silber, Rnd. [5], LIV iis On LI Oe Dee hOOs 

1) F. Sachs und R. Kempf, B. 35, 2715 (1902). 

5) KF. Sachs und Sichel, B. 37, 1870 (1904). — Siehe auch Sachs und Sichel, 
B. 36, 4373 (1903), o-Benzolazobenzanilid aus 2,4-Dinitrobenzylidenanilin, sowie 
Sachs und Kempf, B. 35, 2716 (1902) in gleicher Sache. 

6) F. Sachs und S. Hilpert, B. 37, 3425 (1904). 
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stoff entwickelt, also offenbar in o-Nitrosobenzaldehyd verwandelt il 
Ebenso wird das o-Nitrophenylmilchséureketon vom Licht 
gegriffen, Das Umlagerungsprodukt bildet noch leichter als der : Lusgangs 
stoff, namlich schon mit gasformigem Ammoniak, Indigo!). Biss 
o-Nitrobenzaldehydeyanhydrin liefert o- Nitrosobenzoésaur 
Nitromandels& urenitril unter Abgabe von CNH p-Nitrosobenzoésaure 2 
Die drei Nitrotoluole sind ebenfalls lichtempfindlich*). Die o-Ver- — 
bindung wird nach Suida durch das Licht wohl umgelagert?*) (siehe auch ji 
Photoxydation, S. 1251). ee OS ee 
Als besonders wichtig ist die von Engler und Dorant®) beobachtete — . 
Umwandlung des atherischen o- Nitrobenzylidenacetophenons in In-~ 
digo zu erwahnen®) (vgl. S. 1280): : 


. CO CO a 
2 CyH,(NO,)CH : CH » CO - CH, = CHC C= OC CoH: +2 OH,COOH. 


Interessant ist der von Pfeiffer’) beobachtete und gedeutete Uhber- 
gang von 2,4-Dinitro-y-chlorstilben in 6-Nitro-2-phenyl-isatogen, wobei 


on—< 0c 
si 


cH > =*S on 0 o— 
ay ~/ 


NO, NO, 
2,4-Dinitro-f/-chlorstilben . 2,4-Dinitrotolan 
—> ON >=60 
on=—0< > 
6-Nitro-2-phenylisatogen _ Ath 


Umlagerung von 2,4-Dinitro-1-chlorstilben in 6-Nitro-2-phenylisatogen im § : 
licht unter Chlorwasserstoffabspaltung. Man setzt die konzentrierte Lésung vo Ls: 
Dinitrochlorstilben in Pyridin dem direkten Sonnenlichte aus. Schon nach k 
Zeit farbt sich die Flissigkeit rot; nach ca. eintiagiger ‘Belichtung haben sich 
Boden des Gefales in reichlicher Menge rote Blittchen abgeschieden. Man 
ab und laft das Filtrat verdunsten, wodurch noch weitere Mengen des roten, | 
gewonnen werden. Aus Pyridin umkrystallisiert bildet er granatrote Blattchen, 


Hisessig erhalt man ihn in Form langer Nadeln. F. P. 206°. Ausbeute 0,75 g 
Ausgangsstoff. tes 


Untersuchungen von Pfeiffer’) bestatigen, daB auch hier die o-, 
die p-stiindige Nitrogruppe die Umlagerung des Sauerstoffs vermitt 


') F. Sachs und S. Hilpert, B. 37, 3425 (1904). 
*) G. Heller, B. 46, 280 (1913). Spr Rte. 
3) G. Ciamician und’P. Silber, Rnd. [5]; 11; I, 277; CG. 1902, I, 1190: 
4) H.Suida,©. 1973, 1015. °) Engler und Dorant, B. 28, 2497 ( 
*) Diese Umsetzung ware ihres vorwiegend synthetischen Charakters 
eher im Abschnitt ,,Photosynthesen‘: zu besprechen, wenn sie nicht eine den v 
forss (s. S. 1300) bei Glycidoketonen beobachteten ahnliche Umlagerung eit 
) PB. Pfeiffer, B.. 45, 1819 (1912). i eee Ss: 
_*) Pfeiffer, loc. cit., und Pfeiffer und Kramer, B. 46, 3662, (1911 
_p-Dinitrotolan wurde hier im Sonnenlicht ebenfalls das Nitrophenylisatos 
_F. P. 206° erhalten. qe ees 


ry 
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Analog lassen sich eine ganze Reihe von Isatogenderivaten durch Be- 
lichtung entsprechender Nitrochlorstilbene gewinnen. 

Umwandlung von 2-Nitro-4-carboxathyl-j-chlorstilben in 6-carboxithyl-2-phenyl- 
isatogen. Man lost 4 g des Stilbens in Pyridin und setzt 2 Tage lang dem Sonnenlicht aus. 
Schon nach kurzer Belichtung farbt sich die Losung rot. Beim Verdunsten des Pyridins 
scheidet sich das Umwandlungsprodukt in reichlicher Menge aus. Ausbeute 2 ¢. Man 
krystallisiert, wenn notig, aus Pyridin um und erhalt so lange, flache, glanzende orange- 
farbene Nadeln vom F. P. 138°, 


Auch das 2,2’-Dinitrotolan farbt sich, in Pyridinlésung besonnt, 
ebenso wie das 2,2'-Dinitro-u-chlorstilben rot bis orange, indem wohl 
auch hier ein Isatogenderivat entsteht. Isoliert wurde ein solches aus 2- 
Nitro-4-cyan-y-chlorstilben. 

Von Karrer') wurde die photochemische Umlagerung des 2-Nitro- 
phenylarsenoxyds in 2-Nitrosophenylarsinsaéure aufgefunden: 


ae : arg O, _ O,H, 
( \-NO, —» ( S—No S\N _no 
rN 


2-Nitrophenylarsenoxyd 2-Nitrophenylarsinséure 


Umlagerung von 2-Nitrophenylarsenoxyd in 2-Nitrophenylarsensiiure durch 
Sonnenlicht. 3 g 2-Nitrophenylarsenoxyd werden in 30 ccm gewoéhnlichem, wasser- 
haltigem Ather suspendiert und tropfenweise soviel alkoholische Salzsiure zugefiigt, 
bis Lésung eingetreten ist. Die schwach gelb gefarbte Fliissigkeit wird hierauf in eine 
Bombenréhre oder in ein Ahnliches Gefi% eingefiillt, durch Gummistopfen und Paraffin- 
kappe vollkommener Luftabschlu8 hergestellt und die Roéhre wahrend einiger Wochen 
dem Sonnenlicht ausgesetzt. Nach dieser Zeit haben sich an den Wanden und am Boden 
reichliche Mengen gelbbrauner Krystillchen abgeschieden. Sie werden abgesaugt und 
mit, Ather gewaschen. 


Wie wir sahen, ist es im wesentlichen eine Wanderung von Sauerstoff, 
die diese Art von Umlagerung kennzeichnet. Das gleiche gilt fiir den folgenden 
sowie den 5. und 6. Abschnitt (S. 1300). 


} 


2. Bei Azoxyverbindungen. 


Hierher gehort die von Baudisch?) festgestellte lichtchemische Bildung 
yon Oxyazonaphthalin aus a-Azoxynaphthalin 


——_N — N—> N=N 
OO 
eee Vie We a RONG e 


a.-Azoxynaphtalin } 2-Oxy-a-Azonaphtalin 


Derartiger Umlagerungen diirften sich.im Laufe der Zeit wohl noch 
weitere ergeben. Da manche Oxyazoverbindungen Farbstoffe sind, sind 
solche Vorgange nicht ohne ein besonderes Interesse. 


1) Pp. Karrer, B. 47, 1784 (1914); C. 1914, II, 619. 

2) O. Baudisch und R. Furst, B. 45, 3426 (1912); C. 1913, I, 286. — Vel. 
auch O. Baudisch, Ch. Z. 35, 1141; C. 1911, Il, 1662. (Photochemische Entwicklung 
yon Farbungen auf tierischer Faser zu Farben auSerordentlicher Echtheit und Leucht- 
kraft.) 

82* 
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Empfindlich gegen Sonnenlicht ist das in gelben Blattchen krystalli- 
sierende 2-Diazonaphthalin-1l-oxyd?) ae 
O—N 


eo ‘a : | 


das nach Bamberger?) durch Oxydation von §-Diazonaphthalinlésung mit 
Ferricyankallum entsteht. 

Erwahnt seien noch die verschiedenen lichtchemischen Indigosyn- 
thesen, die zeitweise eine betrachtliche Rolle spielten, so die Umwandlung 
des Nitrophenylmilchsaureketons, der Methylanthranilsaure usw. 
In Aceton gelést dem Sonnenlicht ausgesetzt bilden diese Verbindungen nicht 
selten rasoh augenfillige Mengen des Farbstoffs. 


3. Bei Halogenyl-arylamin- Verbindungen. 
Bromylanilin geht im Licht leicht in p-Bromanilin, Bromyl-acet- 
anilid in p-Bromacetanilid, Chlorylacetanilid im Tropenlicht in p-Chlor- 
acetanilid itber*). Auch Bromylacetamid verfallt im Tropenlicht intra- _ 
molekularer Umwandlung *). 2 
Die intramolekulare’ Umlagerung von Chlorylacetanilid in p-Chlor- 
acetanilid wird durch Tropenlicht beschleunigt®). Bei der Umlagerung mittels 
Quarzquecksilberlichts iibt das Lésungsmittel eine merkliche Wirkung aus*). 


4, Bei Aryl-nitrosaminen. 

Bamberger erwahnt gelegentlich, dai das Nitrosamin des Methyl. 
anilins allein durch Belichtung in p-Nitroso-Methylanilin iibergefiihrt werden 
konne. Die betreffende Literaturstelle konnte der Verfasser bis jetzt nicht 
auffinden. i 

5. Bei Oximen. 

Nach einer Bemerkung von Baudisch und Mayer’) laBt sich unter 
Umstiinden sogar die Beckmannsche Umlagerung lichtchemisch bewirken. 
Kin Beispiel ist aber bis jetzt nicht eneereyy und. diirfte auch nicht leicht 
zu erbringen sein. (Vgl. S. 1294.) 


6. Bei Glycidoketonen. 
Bodforss$’) beobachtete in einigen Fallen den Ubergang der Gruppe 
- ae ; ; 
CO 08 OCH 0 Oe Ch, Coe 
Ein Wasserstoffatom wandert von einem Kohlenstoffatom an das 


benachbarte, indem unter dem HinfluB des Lichts die Sauerstoffbriicke zer- 
reiBt und neben einem Methylen ein neues Carbonyl entsteht. 


1) V. Vesely und Dvofak, ©. 19238, IIT, 620; Bl. [4], 33, 319 (1928). 


*) Bamberger, B. 27, 680 (1894). 3) Siehe z. B. Dhar, C..1922, I, alee 

2) Dat sy es *\) Dhar.7C. 1908, 1s) D7 1: 

6) J. H. Mathews und-Williamson, Am. Soc. 45, 2574 (1924); G. 1924, 
I, 2108. _ ") Baudisch und Mayer, ©. 1912, IT, 844. Ee 


8) Sven Bodforss, B. 51, 214 (1918); C. 1978, 1, 583. — Vgl. auch Bodfossr, 
B, 49, 2795 (1916); C. 1917, 1, 218 und B. 51, 142 (1918); ©. 1979, 1, 283; C. 1919, IT1, 823. 
- j 
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So bildet sich aus Benzoyl-phenylathylenoxyd Diphenylaceton, 


A 
C,H,CO’ CH —CH-C,H; > C,H,CO:CH,-CO- C,H;, 


ganz analog die entsprechenden 1,3-Diketone aus dem p-Chlor- und dem 
m-Nitro-phenyl-Deritvat, und es werden sich wohl noch eine Anzahl ahnlicher 
Falle auffinden lassen. 


7. In-der Triphenylmethanreihe. 

Alkoholische oder auch Ather-, Benzol- und Chloroform-Lésungen der 
Leukocyanide von p-Rosanilin, Krystallviolett, Victoriablau, Malachit- und 
Brillant-griin sowie der Karbinolbasen aus Krystallviolett und Malachitgriin 
yerfarben sich sowohl im Sonnen- wie im zerstreuten Tageslicht. Am wirk- 
samsten ist dabei der langwellige Teil des Ultravioletts. Es besteht ein 
umkehrbares photochemisches Gleichgewicht, z. B. bei den Karbinolbasen+): 


La 


SMS 
(p-H,N-C,H,),- COH Z CaSEey aa . 
E tee < Ce x = NH, |OH 


Nichtelektrolyt Ne — . 
aes 
ee 


NH, 


Farbstoffbase, tieffarbig, Elektrolyt 


e) Polymerisationen. 


Polymerisationen koénnen unter Kernsynthesen, d. h. unter VergroBerung 
des Kohlenstoffskeletts der Ausgangssubstanz, und ohne solche verlaufen. 
Von einer Einteilung in diesem Sinne ist angesichts der einzelnen Vorgangen 
noch anhaftenden UngewiBheit abgesehen worden. Als in jedem Fall syn- 
thetische Prozesse gehéren sie ebensogut in die Gruppe IT ,,Photosynthesen”. 
Es ist aber groBeres Gewicht auf den photomeren als auf den photosynthe- 
tischen Charakter dieser Reaktionen gelegt und dementsprechend ihre Be- 
handlung im vorliegenden Abschnitt vorgezogen worden. 

Die besondere Wichtigkeit dieser Vorginge erhellt aus dem Assimila- 
tionsprozeB der Pflanzen, deren Kohlehydratbildung sicher als eine Poly- 
merisation, vielleicht als eine Photopolymerisation lichtsynthetisch erzeugter 
Primarprodukte aufzufassen ist. Hieriiber mu8 auf die fesselnden Arbeiten 
von Willstatter-Stoll?), ,, Untersuchungen iiber das Chlorophyll“, und ,, Die 
Assimilation der Kohlensaure verwiesen werden. 

Nur ungesattigte Verbindungen unterliegen der Photo- 
polymerisation. In einzelnen Fallen wirkt das Licht nur als Beschleuniger 
einer schon im Dunkeln vor sich gehenden, in anderen, soweit sich dies be- 
obachten 148t, als Erzeuger, und wieder in anderen als Richtungsveranderer 
der Polymerisation. In den letzten Fallen ist von vornherein mit mindestens 
zwei Polymeren des Ausgangsstoffs zu rechnen. Wirkt aber das Licht iso- 
merisierend und gleichzeitig auf jedes der Isomeren polymerisierend, so steigt 

die Zahl der moéglichen Endprodukte gleich auf mindestens sechs, indem die 


ly J. Idtschita und Oh: t, Jotté, Z. ph, C. 97,426; C. 1921, TI, 220. 
2) Berlin, Julius Springer (1913 u. 1918). 
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beiden Isomeren nicht nur mit sich selbst, sondern auch wechselseitig in. 
Verbindung treten kénnen, Vorginge wie sie unten bei der Zimtsaure zu 
besprechen sind. 

Haufig ist die Polymerisation mit einer groBen Anderung der Licht- 
absorption verbunden?) und gibt sich dadurch zu erkennen. 

Die Photopolymerisationen verlaufen exotherm. Das Poly- 
mere schmilzt und siedet hoher als das Monomere, ist weniger léslich und 
weniger reaktiv als dieses, somit stabiler als die Ausgangsform?). Doch kénnen 
sich diese Verhiltnisse bei Temperatursteigerung’ umkehren, in welchem 
Falle dann unter Umstinden Riickverwandlung des Polymeren in das Mono- 
mere, die Depolymerisation, eintritt (Polyterpene -> Terpene, Metastyrol >. 
Styrol, Truxillsiure -> Zimtsiiure), Davon abgesehen finden sich unter den 
Photopolymerisatione n auch lichtchemisch umkehrbare neben nicht um- 
kehrbaren Reaktionen. 

Es ist durchaus nicht belanglos fiir den Vorgang der Photopolymerisa- 
tion, ob ein Stoff fiir sich oder in Lésung, in festem, geschmolzenem oder 
gasigem Zustand dem Licht ausgesetzt wird. Wenigstens sind zwischen festen 
Stoffen und ihren Lésungen in dieser Beziehung durchgreifende Unterschiede 
festgestellt, so bei der Zimtsaure. 

Da Hand in Hand mit der Polymerisation eine wesentliche Erhdhung 
des Siedepunkts, meistens auch eine Absittigung von Doppelbindungen geht, 
so liegt auf der Hand, da8B unter Umstanden namhafte Anderungen etwaiger 
R iechstoffeigenschaften, von Farbungen usw. eintreten kénnen. So wird 
das stark riechende Phenylbutadién bei der Photopolymerisation vollkommen 
geruchlos?), der Phenylacetaldehyd im Geruch stark vermindert, die dunkel- 
gelbe Cinnamylidenmalonsaiure farblos usw. *). * 

Von unorganischen Stoffen geht bekanntlich das oh weteltgigeaa 
unter dem Einflu8 des Lichts erheblich rascher als im Dunkel in ein Poly- © 
meres von hdherem Schmelz- und Siedepunkt tiber und wird deshalb zweck- — 
maig vor Licht geschiitzt aufbewahrt. Cyan verwandelt sich in Paracyan?) 
z. T. schon im Sonnenlicht, starker im Quarzquecksilberlicht*®). Der photo-— 
chemische Ubergang von Sauerstoff in Ozon ist unter ,,Oxydation‘‘ auf 
S. 1246 besprochen. “| 

Von organischen Verbindungen ist zunichst die Polymerisation un- 
gesittigter Kohlenwasserstoffe wie Acetylen, Athylen u. dgl. zu 
erwihnen. Mit ultravioletten Strahlen behandelt, verkleinern die beiden 
genannten ihr Volum und geben feste wie fliissige Polymere, so da8B Landau __ 
die Ultraviolettbelichtung sogar unter ‘die gasanalytischen Methoden auf- ee 
genommen wissen will’). Die Polymerisation | des Acetylens tritt erst im os 

1) H. Stobbe, B. 44, 960 (1911); 45, 3398 (1912); 52, 1027 (1919). a : 

e¢ *) Vgl. M. Roloff Z. ph. ©. 26, 337 (1898) bzw. FuBnote 12 auf S. 1284. 

3) H. Stobbe und F. Rems, B. 45, 3498 (1912). ae 

4) C. Liebermann, B. 28, 1440 (1895). — Vgl. Stobbe und Ricker, B. 44, 
869 (1911), (Polymerisierung des Cinnamylidenacetophenons). S. Ruhemann, So: 
85, 1458 (1904), (Cinnamylidenacetylaceton). Ss 

5) D. BertheJot und H. Gaudechon, GC. r. 150, 1169; C. 1910, ‘IL, 63. 


6) D. Berthelot und H. Gaudechon, C. r. 155, 207; CG. 1912, II, 1179. 
7) M. Landau, C. r. 156, 403; C. 1912, II, 1059. — In der Herstellung ¥e 


_ ,,Uvioldl‘‘, einem sehr reinen und hellen Leinélfirnis (Heymann & Co., Frankfurt a. MM: : 
haben die ultravioletten Strahlen eine technische Anwendung eohenden: die ebe: 


auf Polymerisation beruht. 4 ; ( ay 
D ih / af mee y 
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mittleren Ultraviolett ein4). Acetylen und seine Abkémmlinge liefern unter 
-Trimerisierung Benzol bzw. Benzolderivate, wahrend. Athylen und andere 
Olefine eine Dimerisierung erleiden. Auch im Gemisch mit Wasserstoff ergibt 
das Acetylen 33%, eines braunen Niederschlags, ohne da Wasserstoffab- 
nahme eintritt?). Athylen lieferte bei zweistiindiger Bestrahlung einflussiges und 
ein wachsartiges, ranzig riechendes Polymeres unter 11%, Volumabnahme?’), 
Vinylchlorid polymerisiert sich im éu8ersten Ultraviolett der Quarz- 
lampe, am besten in methylalkoholischer Lésung, zu einem einheitlichen 
Kérper, einem weifen leichten Pulver, das weder durch Sonnenlicht noch durch 
Uviollicht gebildet wird. Katalysatoren —am starksten wirken Uranylsalze — 
machen die Reaktion auch gegen sichtbares Licht empfindlich *). 
Die Beschleunigung der schon im Dunkeln lebhaft vor sich gehenden 
Dimerisierung des Cyclopentadiéns zum Di-cyclo-pentadién ist selbst 
bei starker ultravioletter Bestrahlung nur sehr gering °). 
Styrol verwandelt sich im Sonnenlicht sowohl fiir sich wie in Benzol- 
lésung in das polymere m-Styrol®), wihrend dieses in benzolischer Lésung 
im Uviolréhrchen besonnt zum Teil wieder in Styrol iibergeht. Beide Vor- 
gange streben offenbar einem Gleichgewicht zu. Die Polymerisation verlauft 
nicht gleichmafig in der Zeiteinheit, sondern im spateren Stadium schneller 
als zu Anfang (Autokatalyse). Vorbelichtetes Styrol polymerisiert sich 
echneller als nicht vorbelichtetes (photochemische Nachwirkung’)). Stilben 
gab in Benzollésung bei mehr als zweijahriger Insolation dimolekulares 
Stilben®). Wahrend bei Belichtung benzolischen Stilbens schon nach 
3 Tagen die Bildung des Polymeren an der Erhéhung des Brechungsexpo- 
nenten zu erkennen ist, bleibt in Alkohol-, Ather-, Chloroform-, Trichlor- 
athylen- und Pyridinlésung eine Veranderung des Kohlenwasserstoffs, von 
geringen Verharzungen abgesehen, aus. Die Polymerisation hangt also sehr 
yom Lésungsmittel ab, oder das Gleichgewicht Stilben J Distilben neigt bei 
“den genannten Loésungsmitteln ganz nach der linken Seite. Eine Depoly- 
merisation benzolischen Distilbens analog der des Metastyrols im Sonnen- 
licht war, nicht zu beobachten®). Gepulvert unter einer Glasglocke 12 Mo- 
nate besonnt, gab es eine schwarze, aus dem Ausgangsstoff, Benzoésaure und. 
Harz bestehende Masse), die also zum Teil eine Autoxydation erlitten hatte, 
wihrend Stoermer — B. 42, 4871 (1919). — durch achttiigige Ultraviolett- 
belichtung eine gelbe Masse gewann, die Isostilben enthielt. Im kurz- 
welligen Licht war mithin eine Isomerisierung eingetreten’). 


1) D. Berthelot’ und H. Gaudechon, C. r. 156, 907 3: O3 19 12.005 A179. 
2) D. Berthelot und H. Gaudechon,| ©. r. 150, 1169; O, 1910, II, 63. 
5) Berthelot und Gaudechon, l. c. 
4) J. Plotnikow, Z. w. P. 21, 117 (1921); G. 1922, I, 940. 

5) H. Stobbe und F. Diinnhaupt, B. 52, 1436 (1919); siehe auch Stobbe 
und ReuB, A. 397, 151 (1912). 

6) Simon, A. 31, 287 (1839). — J. Blyth und A. W. Hofmann, A. 53, 289 
(1845). — M. Berthelot, Bl. [2], 6, 294 (1866). — Krakau, B. 11, 1260 (1878). — 
Lemoine, C. r. 125, 530 (1897); 129, 719 (1899), ; 3 
7) H. Stobbe und Posnjak, A. 371, 259 (1910). — H. Stobbe, B. 47, 2701 
(1914); A. 407, .1 (1914). p 
8) G. Ciamician und P. Silber, B. 35, 4129 (1902); C. 1903, I, 160., 

9) H. Stubbe, B. 47, 2703 (1914). 
10) Ciamician und Silber, B. 36, 4266 (1904). 
1) H. Stobbe, J. pr. (N. F.), 90, 552 (1914). 
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Phenylbutadién, C,H;-CH: CH -CH: CH,, polymerisiert sich lang- 
sam schon im Dunkeln (schatzungsweise 12—13°% in 2% Monaten), sehr. 
viel schneller aber im Tageslicht (ca 75—76°/) in 2'/, Monaten) zum Bis; 
phenylbutadién, und ein 7 Monate belichtetes Priparat erwies sich als fast 
vollig dimerisiert'). ‘ 
Acenaphthylen liefert bei der Belichtung zwei farblose isomere Kohlen- 


wasserstoffe, ein a@- und ein f-Heptacyclen?). 


a SCH a Gree i 
eS | : shee SEN Siler < | | ON 

c OH he Son ene . 

ile, Aas Bat od ae 

Besonders interessant verhalt sich das Anthracen. Bei 170° in sie- 
dendem Phenetol gelést und in einem QuarzgefaiB ultravioletten Strahlen 
ausgesetzt, bildet es reichlich Dianthracen®), Dagegen geht in siedendem 
Phenetol suspendiertes Dianthracen im Dunkeln innerhalb 
17 Stunden unter Umwandlung in Anthracen vollstandig in 
Lésung. Die Reaktion ist also umkehrbar und. hat Weigert VAM 
einer Reihe von Untersuchungen gedient*), 

Dihydroanthracen wandelt sich im Sonnen- oder Bogenlicht sekin 
leicht im Gegensatz zu Literaturangaben unter-Abspaltung von Wasserstoff 
in Paranthracen um»), 

Von sauerstoffhaltigen Verbindungen sei zunachst der 
Formaldehyd erwahnt, der sich im Licht polymerisiert. In wasseriger 
Lésung belichtet, bildet er in erster Linie Glykolaldehyd, 

2 CH,0 = CH,OH* CHO, 
daneben Ameisensiure in mit der Dauer der Belichtung zunehmender Menge®), 
Auch bei Gegenwart wiasserigen Ferrichlorids und unter. LuftabschluB be- _ 
lichtet, bildet er zuerst Glykolaldehyd, der dann zu Glyoxal oxydiert wird’). 
Hieriiber siehe weiteres unter ,,Photooxydationen“ (8. 1257). DaB wasser- 
freies Chloral bei der Belichtung sich polymerisiert, wurde echo S. 28 
erwahnt8), i 

Stark beschleunigt wird die im Dunkeln kaum erkennbare Basen 
sation von Itakonsiureathylester durch Belichtung. Unahnlich dem 
Metastyrol la Bt sich der Polyitakonsaureester, der tibrigens noch ungesattigten 
Charakter zu haben scheint, durch Hitze nicht in das Monomere depolymeri- 


. 


on 


') H. Stobbe und F. ReuB, B. 45, 3496 (1912). : 

*) K. Dziewonski, G. Rapalski und Z. Leyko, B. 45, 2491 (1912); CG. 1912, 
II, 1456. — Dziewonski und ©. Paschalski, B. 46, 1986 (1913); C. 1913, Ti, 437.) - 

*) Luther und Weigert, Z. ph. C. 51, 297 (1903); 53, 395 (1905). — Byk, 
Z. ph. C. 62, 454 (1914). ? 

*) S.a. H. A. Taylor und Lewis, Die Anthracen S Dianthracenreaktionen, 
photochemisch und thermisch. Am. Soc. 46, 1606 (1924); G. 1924, II, 1157. : 

5) H. Meyer und Eckert, M. 39, 241 (1918). 

°) Pribram und Franke, B. 44, 1035 (1911); sM. 33, 4153 GC; 1912) Ti eeaaee 

") A. Benrath, J. pr. [2], 86, 336: G. 1912, II, 1342. Ob auch die durch chemische 
Agentien zu bewirkende Trimerisierung des Formaldehyds zu Trioxymethylen durch 
Belichtung erzielt bzw. beschleunigt werden kann, steht noch dahin, ber Trimeri- 
sierung des Phenylacetaldehyds durch Licht siehe oben. Rene 

8) Lemoine, C. r. 93, 514 (1881). 
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sieren, zerfallt vielmehr in leichtfliichtige andere Stoffe1). Phenylita kon- 
siureester polymerisiert sich schon im Dunkeln, im Licht mit starker Be- 
schleunigung, jedoch viel langsamer als der Itakonsaureester *). 

Benzaldehyd liefert im Licht ein Trimeres*) sowie ein Isomeres des- 
selben* ), Phenylacetaldehyd schon im Dunkeln und ohne Katalysator - 
ein zahfliissiges Poly- (vielleicht Penta-)meres. Bei Bestrahlung mit kurz- 
welligem Licht kommt der Vorgang scheinbar zum Stillstand, um in der 
darauffolgenden Dunkelperiode um so schneller zu verlaufen (photochemische 
Nachwirkung). Die Erscheinung erklart sich vielleicht so, da der spontan 
erfolgenden Dunkelreaktion, der Polymerisation, eine lichtempfindliche 
Gegenreaktion, die Depolymerisation, zuwiderliuft. In langwelligem 
Licht wird der Phenylacetaldehyd bei Abwesenheit von Katalysatoren teils 
za dem zahflissigen Polymeren, teils zu Triphenylparaldehyd __poly- 
merisiert. Letzterer spielt dabei nicht etwa die Rolle einer Zwischenstufe, 
denn er bleibt bei 100stiindiger Bestrahlung an der Quarzquecksilberlampe 
unverandert. Vielmehr sind beide Vorginge unabhangig voneinander. Gegen- 
wart von.Wasser verzigert die Polymerisation sowohl im Dunkeln wie in 
langwelligem Licht). 

Die — auch durch mehrtagige Einwirkung 23°iger Schwefelsaiure °) 
zu erzielende — Trimerisierung zum Triphenylparaldehyd der mutmaBlichen 
Konstitution 


oe 
O,H,CH, - CH CH. CH - C,H, 


6 6 


CH 
| 
CH,C,H; 


fiihrt natiirlich zum Verlust der Aldehydeigenschaften, darunter auch des 
Geruchs, denn das Trimere ist vollig geruchlos und bildet Krystalle vom 
Schmp. 155—156°. Sie destillieren im Kathodenvakuum fast unzersetzt, 
werden aber bei 13mm teilweise und bei Atmosphirendruck vollig zum 
monomeren Aldehyd depolymerisiert’). 


1) H. Stobbe und A. Lippold, J. pr. (N. F.], 90, 336 (1914). 

2) H. Stobbe, J. pr. (N. F.), 90, 553 (1914). 

8) Mascarelli, ©. 1907, 1, 33. — Ciamician und Silber, Rnd. [5], 18, I, 216; 
C. 1909, I; 1557. 

4) Ciamician und Silber, B. 44, 1558 (1911); ©. 1971, I, 132. 

5) H. Stobbe und A. Lippold, J. pr. (N. F.), 90, 277 (1914). 

6) Stobbe und Lippold, J. pr. (N. F.), 90, 280 (1914). — Wasserige Salz- 
siiure liefert nach den gleichen Autoren ein geruchloses, amorphes, beim Erhitzen den 
Ausgangsstoff regenerierendes Polymeres, Chlorwasserstoff eine klebrige, fadenziehende 
Masse. “Zweitigiges Stehen mit wasserfreier Ameisensiure lait den Aldehyd dagegen 
fast unverdndert, Hisessig erzeugt eine schwach gelbe Fliissigkeit, Alkalien und Piperidin 
ein dimeres, sich bei 90—100° lebhaft in den monomeren Aldehyd zurtickverwan- 
‘delndes Harz, 

7) Stobbe und Lippold, loc. cit., S. 281. 
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Zimtaldehyd gibt im Licht ein Gemisch von Polymeren’). Anethol, » 
CH,0 - C,H,: CH = CH: CHg, verandert sich ebenfalls im Licht. Doch ist ~ 
das von de Varda®) als ,,Photoanethol* bezeichnete Produkt nichts anderes, 
als Di-p-methoxystilben® ). 

p- Vinylanisol, CH,: CH - C,H;-O-CH3;, wird durch viertagige Be- 
sonnung polymerisiert. Bei Betiohtuce an der Quarzlampe trat die Poly- 
merisation nur in den Dunkelpassen, also durch photochemische 
Nachwirkung ein (Jod wirkt beschleunigend *)). 

Ks pildee sich fiir jedes Strahlengemisch ein ‘Gleichgewicht der Poly- 
merisations- Depolymerisations-Reaktion, fiir das p-Vinylanisol gema8 dem 
Schema : 

Srabiens bis hinab zu 330 “wu 
Monomeres g i ee eohy meres 
Strahlen \ von 1 330 Mu abwarts 


Bei der Quarzquecksilberbelichtung ist das Gleichgewicht daher sehr 
zugunsten des Monomeren, bei der Sonnenbelichtung sehr zugunsten der 
Polymeren verschoben. 

Cinnamylidenacetylaceton C; H,CH : CH - C(COCH,), dimerisiert 
sich nach Ruhemann®) im Licht unter Verlust seiner gelben Farbe. Analog 
geht das gelbe Cinnamylidenacetophenon!’) in ein weifes dimeres Keton 
iiber. Solche Polymerisationserscheinungen lassen sich ‘nach Stobbe’) in 
bequemer Weise mit Hilfe der Ultraviolettspektroskopie verfolgen. Sie sind 
wie auch die der unten besprochenen dunkelgelben Cinnamylidenmalonséure: 
Beispiele einer durch Belichtung emtretenden Bleichung ® ie i 

In der Reihe der aromatischen Sa&uren wurde die erste Photo- ; 
polymerisation wohl an der Cinna mylidenmalonsaéure durch Lieber i : 
mann®) beobachtet. Da es sich hierbei um eine Dimerisierung handelt, 
wurde von Riiber nachgewiesen!°), Im gleichen Jahre wie Liebermann 
fanden Bertram und Kiirsten™) die Photodimerisation der B-Methyl- — 
cumarsaure zu einer Saure, in der sie einen Tetramethylenring annahmen 

2 CH,0 - C,H,-CH: CH - COOH -> CH,0 - C;H, - CH — CH - COOH. 


8-Methylcumarsdure 


| 
CH,O : C,H, : CH — CH - COOH. 


Dahin gehen auch die etwas spiteren, auffallend wenig beachteten 
Beobachtungen Stroems, der pulverisierte Cumar-, Athyl-, Propyl-, Iso- 


propyl- und Allylcumar-siure durch 3—14tagige Besonnung in die ent- CEN 


sprechenden Biscumarsauren verwandelte und auch bereits das Ausbleiben — 


1) Ciamician und Silber, loc. cit. ra 
2) de Varda, G. 21, 183 (1891); ©. 1891, I, 788. + 


3) Hoering und Grilert! B. 42, 1204 (1909). — S. a. Ber. von Schimmel & €o. sipate 3 
Okt. 1904, 38, sowie Gildemeister-Hofmann, Die atherischen Ole, 2. Aufl, Bd.1, 


S. 496 und 497, Bd. 3, S. 367 (Jul. Springer, Berlin 1910). 
i) ie I Stobbe und K. Toepfer, B. 57, 484 (1924); ©. 1924, 1 2112. 
ne Ruhemann, Soc. 85, 1458 (1904); ©. 1995, TGs 
6) H. Stobbe und Riicker, B. 44, 869 (1911). — H. Stobbe, B. 44, 961 (1911 
") Stobbe, B, 44, 963 (1911). *) Vgl. H. Stobbe, B. 44, 960 (Lot 
BE Oy ish aia B. 28, 1440 (1895). Fs 
7°) GC. N. Riiber, B. 35, 2411 (1902). — Siehe auch H. Stobbe, B. 45, oe 
(1912). 
: 11) J. Bertram und R. Kirsten, J. pr. 51, 322 (1895); B. 28, 387 ee a 
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des Vorganges bei den alkoholischen Lésungen der Sauren wahr- 


nahm?), 
Besonderes Interesse beanspruchen wie die Photoisomerisationen, so 
auch die Photopolymerisationen der 


Zimtsauren. 
Feste — auch in Flissigkeiten suspendierte — Zimtsiure kann sich 
im Licht sowohl dimerisieren wie isomerisieren, fliissige — Schmelze 
wie ‘Lésung — nur isomerisieren. Im vorliegenden, die Polymerisationen 


behandelnden Abschnitt wird somit das photochemische Verhalten der festen 
Saure und dies nur soweit zu betrachten sein, wie Polymerisationsvorgange 
ins Spiel kommen, wobei wir uns erinnern werden, da vier verschiedene — 
namentlich von Biilmann?) gekennzeichnete — feste Zimtsauren, die ge- 
wohnliche oder trans-Saure vom Schmelzpunkt 133° und drei cis-Sauren vom 
Schmelzpunkt 42° (Iso-Zimtsiure von Erlenmeyer sen.), 58° (Iso-Zimt- 
siure von Liebermann) und 68° (Allo-Zimtsaure von Liebermann) zu 
unterscheiden sind. 

Die Dimerisierung fiihrt wohl zu Diphenyltetramethylendicarbonsauren 
der Formeln I und II: 


C,H, - CH — CH - COOH C,H, - CH — CH : COOH 
I | | II | 
HOOC : CH — CH - ©,H, C,H, - CH — CH - COOH 
Truxillsduren Truxinsduren 
(a-, y-, &, 7-(peri-) und epi-Sdure), B-, 0-, 6- undf{neo-Saure) 


von denen die eine, die der Truxillsauren, theoretisch in fiinf, die andere, 
die der Truxinsauren®) in sechs verschiedenen Raumformen denkbar ist. 


COOH H COOH H 
P CH, H C,H. | COOH 
. CoH. H CH, 
H COOH H H 
a 2 
cooH $4, coon &H, HGH 
CH, | COOH Cate CH | oH 
H H H Hes COOH | H 
H H H COOH H COOH 
pert- epl- é= 
Truxillsduren 


1) K. T. Stroem, B. 37, (1904); ©. 1904, I, 1348. — Vortrag a. d. skandin. 
Naturf.-Vers. Stockholm 1898; Ref.: Farm. Lid. Kristiania 1898, Nr. 10, S. 161, 

; 2) B. Biilmann, B. 42, 182, 1443 (1909); 43, 568 (1910); C. 1909, I, 529, 1928; 

--«: 1910, I, 1022, weist die drei cis-Sauren als chemisch identische und nur krystallographisch 

-- -verschiedene Formen der maleinoiden Saure nach, wofiir auch die elektrische Leit- 

fahigkeit und nach Stobbe, B. #3, 504 (1910); CG. 1910, C. I, 1022, das optische Ver- 


halten spricht. 
, 3) Wir gebrauchen mit Stoermer den Namen ,,Truxinsadure™, nicht aber Be- 
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H H COOH COOH H at ey 
Cis | CH, CH. | Ses CH | 65 . 
| 
CooH | COOH H H chan h 
H H H H H H 
B-(?) Neo- 
H Hl COOH =H HH COOH | ‘ 
CoH, A CoH. H C,H, H 
coor | SOpr | COoH | coon | H 
ie HCH, Be Gr: 


C= | d—(2) 


Truxinsauren 


Die fiinf oben wiedergegebenen theoretisch denkbaren Formen der 
Truxillsturen sind sémtlich rein dargestellt worden; von den sechs Truxin-— 
sauren sind bisher vier bekannt, von denen die $- und neo-Saure sicher, die 
6- und 0-Siure mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit den oben angegebenen 
Konfigurationen entsprechen. Daf die beiden Saurereihen strukturell yon- 
einander verschieden sind, ergibt sich aus der Nichtiiberfiihrbarkeit der einen 
Gruppe in die andere und aus der Auffindung von bisher insgesamt neun 
Sauren. Entsprachen diese nur einer der beiden angefiihrten Formelreihen, 
so waren héchstens sechs Sauren existenzfahig. Auf synthetischem Wege 
lieB sich bisher keine dieser Saéuren herstellen, so daB das Vorhandensein 
eines Cyclobutanringes nicht streng bewiesen ist. Doch spricht z. B. die Auf- 
findung simtlicher theoretisch méglichen Truxinséuren mit allen von der ™ 
Theorie vorauszusetzenden Eigenschaften, vor allem auch in optischer Hinsicht, 
sehr stark fiir die Richtigkeit dieser Formeln. Verliefe die Polymerisation der 
Zimtsiure etwa unter Bildung von Phenyltetrahydronaphthalin-dicarbons’uren 


CH, | , CH, 
‘3 cH - COOH Wee Naar: COOH 
et 


CoHa\. | oder oS 
C,H; COOH abe 


nennungen wie ,,Betruxin‘‘-, ,,Deltruxin-“‘, ,,Zetruxin’‘-Saure usw., die die gebrauch- 


liche Kennzeichnung der Raumformen durch Vorzeighen ohne nennenswerten Ertrag 
unterbrechen. Niaheres iiber die Dimerisationen der Zimtsiure siehe A. W. K. de Jong, 


Kon. 20, 55 (1911); 23, 1255 (1915); 24, 264, 568 (1915); 26, 548 (1917); 26, 1158 © 


(1918); 27, 424, 1219, 1424 (1919); Rec. 30, 204 (1911); 31, 249, 258 (1912); G. 1912, 


II, 935; 1919, III, 1000: 1922 I, 745; B. 55, 463 (1922); B. 56, 818 (1928). — 


Stoermer und Foerster (I), PB. 52, 1255 (1919). — Stoermer und Emmel (II), 


RP. 53, 497 (1920). — Stoermer und Laage (III), B. 54, 77,(1921). — Stoermer) ~~ 


und Scholtz (IV), B. 54, 85( 1921). — Stoermer und Laage (V), B. 54, 96 (1921). | 
— Stoermer und Bachér (VI), B. 55, 1860 (1922). — Stoermer (VII), B. 56, 1683 
(1923). — Stoermer und Bachér (VIII), B. 57, 15 (1924). — Stoermer und Klock- 


mann (IX), B. 58, 1164 (1925). — H, Stobbe, B: 52, 666, 1021 (1919). — Stobbe 


und Zschoch, B. 56, 676 (1923). 
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so ware u. a. die Bildung unspaltbarer Mesoformen nicht einzusehen. Be- 
ziiglich der Darstellung der einzelnen Siuren und der Ableitung der -Raum- 
formeln muB auf die angezogene Original-Literatur, besonders die Unter- 
suchungen von Stoermer, Stobbe, de Jong, verwiesen werden. Von der 
a-Truxillsaure ausgehend, kann man nacheinander die 7-, peri-, epi- und 
€-Truxillsiure durch Umlagerung gewinnen. Von ihnen ist die e-Saure die 
bestandigste, die peri-Saure die unbestandigste. 

Langwelliges Uviollicht’ polymerisiert die feste trans-Zimtsiure 
vornehmlich zu a-Truxillsdure, 


COOH H COOH H 
G4, CH} oH 

bor. 
Cc———c aD? <a 

H 
| SH, ot, 
H COOH H COOH 
2 Molekeln ¢rans-Zimtsaure a-Truxillsdure (Raumformel s, Stoerm er?)) 


die festen cis-Zimtsiuren unter den gleichen Bedingungen zu f-T'ruain- 
saure?), 


C H, COOH c M H 
C al 
CC 
| ee 
H 
-+#H 
| H COOH 
} 2 Molekeln cis-Zimtsdure $-Truxinsdure (wahrscheinliche Raumformel *)) , 


so als ob intermediar trans-Zimtsaure gebildet, nunmehr aber je zwei und 
zwei Molekeln nicht wie vorhin in entgegengesetzter, sondern in gleicher Lage 
aneinandergelagert worden waren. 
Bei der Unsicherheit der Raumformel der f-Truxinsiure kann jedoch 
auch das ihre Entstehung wiedergebende Schema nur ein bedingtes sein. 
AuBerdem werden die stereoisomeren festen Monomeren durch Licht 
wechselseitig isomerisiert, ferner die Dimeren durch kurzwelliges 
Licht zu denjenigen Sauren, aus dene nD sie selbst durch Polymeri- 
sation entstanden sind, depolymerisiert. Es gilt also das Schema 


trans-Zimtsiure ~~? cis-Zimtsaure 


LA k* 
y | Y | 


a-Truxillsiure B-Truxinsaure 


1) Stoermer und Bachér, B. 55, 1869 (1922).— Stoermer, B. 56, 1683 (1923). 
2) Stoermer und Scholtz, B. 54, 85 (1921) und 1. c. 1861. — de Jong, Kon. 
26, 548 (1917). 
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Das Gesagte erklart, weshlab die trans-Saure an der viel kurzwelliges © 
Licht entsendenden Quarzlampe in 364 Belichtungsstunden zu 97,6°/5 
unverandert blieb und nur 2°% an Dimeren ergab, waihrend sie an der Sonne 
in 23 Tagen (= etwa 16] Sonnenlichtstunden) 85,7°%, a-Truxillsaure lieferte?). 
Ks tritt hier die depoly merisierende Wirkung der kurzwelligen Strahlen 
des Quecksilberlichtes in Erscheinung. 

Die Dimerisierung der gewéhnlichen (trans-)Zimtsiure durch Scuiee 
licht wurde zuerst von Bertram und Kiirsten®) beschrieben. Sie fanden — 
auch, da8 hierbei die blauen, violetten und ultravioletten Strahlen — letztere 
mit der nunmehr wie oben zu machenden Einschrankung —die wirksamen 
sind. Denn in braungelben Flaschen blieb die Polymerisierung bei vier- 
monatlicher Belichtung vollkommen aus, wahrend sie in weiBen Flaschen 
innerhalb 14 Tagen fact vollendet war. Dieser von Riiber*) zuerst tibersehene, © 
dann bestitigte Befund erméglicht die noch heute bequemste Darstellungs- 
weise der sonst nicht leicht zu: gewinnenden a-Truxillsaure. 

Photodimerisation yon gewohnlicher (trans-) Zimtsiure zu a-Truxillsiure th 
Sonnenlicht*). Auf der Glasscheibe eines zur Photographie oder zum Lichtpausver- — 
fahren gebrauchlichen Kopierrahmens wird mittels eines Siebes trockene, feingepulverte 
gewohnliche Zimtsaure gleichmaBig und in solcher Menge verteilt, da ca. 1,5 g Sd&ure 
auf den Quadratzentimeter kommen, das Pulver vorsichtig mit Glanzpapier bedeckt, 
mit der Glasscheibe tiberspannt und der Sonne ausgesetzt. Nach 34% Wochea Stehen, 
mit etwa 50 Stunden Sonnenbelichtung, werden 10 g mit Ather ausgewaschen, das 
Ungeléste mit Alkohol gelést und mit Wasser gefallt, wodurch 7 g schon sehr reine 
a-Truxillsdure gewonnen werden. Analysenrein erhailt man sie durch Losen in Aceton 


und Fallen mit Ligroin. Die Séure krystallisiert aus Methylalkohol in Nadeln yom — 
Schmelzpunkt 28595), 18 


Ks sei betont, da die vorstehende Dimerisation nur mit dem trockenen®) 
oder dem in Washi? ) oder Paraldehyd’) suspendierten Krystallpulver der -— 
Saure sich vollzieht. In alkoholischer (auch in Atherischer und acetonischer) 
Lésung bleibt sie aus*) und es entsteht bei der Belichtung’ nur Mate ac 
ester, und ebenso wird der in Paraldehyd geloste Anteil nicht dimerisiert, 
wahrend der ungeloste vollstindig in c-Truxillsiure tibergeht?®). Stobbe 
konnte iibrigens neuerdings die trans-Siure vom Smp. 133° euch durch lobes. a 
Erhitzen in Athylenbromid — nicht aber der Substanz fiir sich oder in Wasser, _ 
Naphthalin oder Xylol — zu etwa 2° in a-Truxillsiure verwandeln, woraus | ti 
zu schlieBen ist, daS das Licht nur als beschleunigender Faktor anzusehen ist 
Die besondere Wirkung des Athylenbromids diirfte auf die Abspal bes: 
Bromwasserstoff zuriickzufithren sein 14), . a 

Da, wie aus dem Schema auf §. 1309 ersichtlich, auch schon die feste 
rans: Zimtsiure durch Belichtung zum Teil in cis- Saute and letatere a Li ht 


*) Stobbe und Steinberger, B. 55, 2229,«2230 (1922). aera 

*) J’ Bertram und R. Kirsten, J. pr. [2] 51, 322 (1898). ea 

5) CO. N. Riiber, B. 35, 2908 (1902); C. 1902, JIT, 1045, — Siehe auch Ciami 
und Silber, B. 35, 4128 (1902), 

4) C. N. Riiber, B. 35, 2908 (1902). 

°) Vel, Stoermer und Foerster, B. 52, 1263, Anm. 1 (1919); 

*) Bertram und Kirsten, J. pr. 51, 322 (1895). 

") Ciamician und Silber, B. 46, 1565 (1913). 

8) Ciamician und Silber, B. 36, 4129 (1902). 

®) Ciamician und Silber, B. 36, 4266 (1903). : 

1°) Ciamician und Silber, B. 35, 4129 (1902), — Vgl. Stoermer, 
4865 (1909); C. 1910, I, 352. 11) H. Stobbe, B. 52, 671 (1919). \. 
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teilweise in B-Truxinsaure verwandelt wird, so nimmt es nicht wunder, wenn 
Stoermer!) bei der Belichtung der trans-Siure auch eine kleine Menge f- 
Truxinsaure erhalt. Daneben findet er auch etwas e¢-Truxillsture, und de 
Jong?) bei der Belichtung fester Zimtsauresalze durch die Tropensonne 
Javas auBerdem noch y-Truxill- und 0-Truxinsiure sowie eine weitere Saure 
vom Schmelzpunkt 230° (vielleicht ¢-Truxinsture vom Schmp. 239°). 
Stobbe’) hat bei Besonnung reiner gepulverter trans-Saure in 23 Belich- 
tungstagen neben Ausgangsstoff nur a-Truxillsiure (87,5°,) beobachtet. 

Gepulverte cis-Saure (Schmp. 58°) ergab bei vierwéchiger Besonnung 
neben etwas trans-Saure nur f-Truxin-, keine c-Truxillsaure. Letztere trat 
aber bei mehrmonatiger Sonnbelichtung der festen Saure in nicht unerheb- 
licher Menge auf*). Nach einer neuerdings von Stobbe und Steinberger?) 
mitgeteilten Versuchsreihe lieferte gepulverte cis-Saure nach 14 Sonnbelich- 
tungstagen keine, nach 17 Tagen 14,3, nach 28 Tagen 20,1% o-Truxillsaure 
neben Ausgangsmaterial, trans-Saure und f-Truxinsiure, und auch die Be- 
sonnung der erstarrten Schmelze hatte ein ahnliches Ergebnis. Fiir die Er- 
klarung ist- mit in Betracht zu zichen, daB die Dimeren durch kurzwelliges 
Licht depolymerisiert, mithin trans- und cis-Zimtsiure regeneriert werden 
k6énnen. 

Nach Stobbe®) bewirkt schwaches, ultraviolettarmes Licht his 
hinab zu 350 wy bei der cis-Saure vom Smp. 42° vornehmlich eine Polymeri- 
sation zu f-Truxinsiure. Wirkt dagegen starkes ultraviolettes Licht 
bis zu 290 wu abwarts auf die teils geschmolzenen, teils festen czs-Zimtsauren, 
so vollziehen sich mindestens vier Reaktionen: 


3 


1. Polymerisierung der cis-Sauren zu f-Truxinsaure, 

2. Isomerisierung der cis-Séuren zu trans-Saure, 

3. Polymerisierung der trans-Siuren zu o Turxillsaure, 

4. Autoxydation der monomeren Sauren zu Benzaldehyd 


“entsprechend folgendem Schema: 


cis-Zimtsauren (fliissig) oa trans-Zimtsauren (fliissig) 
ages | | Pipe hh 
Kk y y Ss 


Benzaldehyd cis-Zimtsaure (fest) -> trans-Zimtsaure (fest) Benzaldehyd 


_ B-Truxinsaure a-Truxillsaure 


Kin Beispiel der Aufarbeitung groBerer Mengen belichteter Zimtsaure 
findet sich bei Stoermer und Laage’). 
Anders verhalten sich die stereoisomeren o-Oxy- und o-Alkoxyzimt- 
- sauren. 


1) Stoermer und Laage, B. 54, 79 (21). 
2) de Jong, ©. 1919, III, 1000. 
8) Stobbe und Steinberger, B. 55, 2230 (1922). 
4) Stoermer und Foerster, B. 52, 1262 (1919).  Siehe auch de Jong, 
GO. 1911, Il, 542 und Rec. 31, 258 (1912), sowie Stobbe und Steinberger, B. 54, 
2225 (1922). 
5) le. 6) H. Stobbe, B. 52, 668 (1919). 
7) Stoermer und Laage, B. 54, 80, 83—85 (1921). 
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Feste Cumarsiure wird durch U.-V.-Strahlen in Bis-cumarsaure, 
der die Konstitution einer Dioxy-a-truxillsiure zukommt, dimerisiert, und. 
zwar durch Strahlen bis hinab zu 4 270 wu in 150 Stunden zu 80%, dureht 
Strahlen bis 4 = 180 uu za 60°, (wahrend die Biscumarsaure unter den 
gleichen Verhaltnissen zu 20 bzw. 40°, depolymerisiert wird). Cumarin- 
saiure verwandelt sich unter Wasserabspaltung leicht in Cumarin, wohin- 
gegen ihr Natriumsalz ganz wie das cumarsaure Salz bei der Belich- 
tung biscumarsaures Natrium bildet?). 

Beide Methyleumarsauren, trans- wie cis-Saure, werden durch Licht 
zur gleichen Dimethoxy-a-truxillsaure der unten angegebenen Raum- 
formel dimerisiert, die cis-Saiure aber mit weit geringerer Geschwindigkeit, 
so dafs es so aussieht, als werde sie erst in tvans-Siure isomerisiert, diese 
dann wie die belichtete /rans-Zimtsiure in entgegengesetzter Stellung der 


Molekeln — somit nicht analog dem Ubergang belichteter cis-Zimtsiure 
in B-Truxinséure — dimerisiert: 
COOH H COOH H CH,0-C,H, COOH 
cHLoG | | CHO-CH, H CH 0° C «H ‘ | 
| | Hy) schnell | Ienggam } i On| 
C————¢ 
| OCH H fl K 
| ran CH.OCH, ! 
4 COOH fi COOH 
trans-Methylcumarsdure Dimethoxy -q-Truxillsdure cis-Methylcumarsiure 


} 
Auch andere Alkyleumarsiuren und die Acetylcumarsiure dimeri- 


sieren sich ira Licht za Abkémmlingen der «-Truxillsiure. 
Das Verhalten der sonst noch ‘untersuchten Cinnamylidenverbindungen| 
ergibt sich aus folgender Zusammenstellung?). 


Leicht polymerisierbar, wenig photoxydabel: 
TC, Hi, CH CH Ci? Roe 
a . COOH 


Cinnamylidenmalonsdure 


it C,H; -CH: CH - CH: C(CH3)COOH 


a- Methyl. cinnamylidenessigsdure 


V C,H; : CH: CH - CH: C(C,H;)ON | 
Cinnamylidenbenzyleyanid a 
VI C,H; - CH: CH - CH: G(CN)COOCH, 


a-Cyan-cinnamylidenessigsduremethylester’) 


-Bisher nicht polymerisiert, photoxydabel: 


I 

a C,H, - CH: CH - CH: CH - COOH 

bd Cinnamylidenessigsiuren (Na-salze, Methylester) 
IV ©,H, - CH: CH - CH: C(C,H;)COOH 


a-Phenylcinnamylidenessigsdure (Na-salz, Methylester) 
') H. Stobbe, Vortrag a. d. 87. Nat.-F.-Vers. in Leipzig 1922. hel Siche cps 


Ch. Z. 121, 915 (1922). 2) H. Stobbe, B. 45, 3401 (1912). 
3) Marie Reimer, Am. 45, 417 (1911). 


on ae 
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Hiernach wird die Cinnamylidenessigsaure beider Formen durch Car- 
boxyl oder Methyl in a-Stellung leicht polymerisierbar, wofiir die Photo- 
xydabilitat zuriicktritt. Ein Ersatz des Methyls in III durch Phenyl (Bil- 
dung von IV) setzt die Polymerisierbarkeit zugunsten der Photoxydabilitat 
herab. Die photoxydabeln Verbindungen sind somit bei Abwesenheit von 


~Sauerstoff im wesentlichen lichtstabil. Die am SchluB obiger Zusammen- 


stellung aufgefiihrten drei Sauren werden in bezug auf ihre Photoxydabilitat 
durch Esterifizierung lichtlabiler, durch Uberfiihrung in die Salze lichtstabiler. 

Einwirkung von Sonnenlicht auf krystallisierten  Benzalbrenztrauben- 
sduremethylester, C,H;- CH: CH - CO.- COOCHsS, liefert ein Polymeres vom 
Smp. 154° und von der Struktur der Truxillsauren neben einem Isomeren und 


' Zersetzungsprodukten, wahrend in benzolischer Lésung ein Polymeres vom 


Smp. 117° und der Struktur der Truxinsaéuren entsteht. Weiteres im Ori- 
ginal’), 

Cumarin polymerisiert sich sowohl fest wie in Lésung von Alkohol, 
Paraldehyd oder Benzol zu dem dimeren Hydrodicumarin?), bedeutend reich- 


.licher bei Gegenwart von Sauerstoff >). 


Nach de Jong kommt dem Hydrodicumarin die Formel 


ae COON. 
C,H ee | | » C,H, 
CH, — C = C— CH, 
gu). 

Safrol bleibt belichtet so gut wie unveraindert, wahrend Isosafrol 
sich teilweise zu Diisosafrol polymerisiert. Ahnlich bleibt Methyleugenol 
erhalten, Methylisoeugenol verfallt unter Harzbildung der Dimerisation®), 
Das aus Heliotropin und Alkylmagnesiumhaloid erhaltliche m,p-Methylen- 
dioxystyrol (Aposafrol) verwandelt sich im Sonnenlicht bald aus einer 
farblosen Flissigkeit in ein festes farbloses Glas unter Polymerisation®): 


| /o ans Hs 7 — ri 
WoO Orn nds PON eG 


| | nei ea | (fest). 
ae 
Cie CH. CH CH. 


Nach Baudisch’) erleiden auch Indol und «-Methylindol bei der 
Belichtung durch Winterhéhensonne (2000'm) Photopolymerisation. 

Aus dem letztgenannten entsteht zunichst eine rostbraune Verbindung, 
daraus durch partielle Photolyse und See der gelbe Bis-(a-methyl- 
$-indolyl-)ather der Formel 


-+) M. Reimer, Am. Soc. 46, 783 (1924); C. 1924, I, 2424. 

2) Ciamician und Silber, B. 35, 4130 (1902); 47, 642; C. 1914; II, 771. 

3) Ciamician und Silber, B. 47, 640 (1914); Rnd. [5], 23, I, 113; C. 1914, 
I, 1247. — AuBer der Dimerisierung tritt Bildung von Salicylsiure und Salicylaldehyd, 


sowie einer Verbindung vom Smp. 163° ein. 


4) de Jong, Kon. 26, 906; C. 1922, I, 745. 

5) Ciamician und Silber, Rnd. [5], 18, I, 216; C. 1909, I, 1557. 

6) Privatmitteilung des Verfassers. Vel. Riedels Berichte 1911, 16. 

7) Baudisch und Hoschek, B. 49, 2579 (1917); C. 1917, I, -79. 
Die Methoden der organischen Chemie. Band II. 3. Aufl. . 83 
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daneben Acetylanthranil- und Anthranil-siure in erheblicher Menge 
verhilt sich analog.) Dies ist von physiologischem Interesse, da i : 
Pflanzen, z. B. Robinia pseudoacacia L., Anthraqdenw ee te 
Indol gefunden wird. By 
Phenyl-o-indon polymerisiert sich ebenfalls*), desgleichen das a- 
B-phenylindon (Formel I) an der oT zu com 
tropen Dimethyldiphenyltruxon (Formel II oder III)?): 


0,.H; Ogi SOREL AS : ~ cH, OH, co 
eC taps | ee y 5 ae : 
a[ i | [ao | | ae 
AA ae Ae, A oe 
CO CH, 0 CH, CH; C 0 OH;, C 
a-Methyl-f-phenylindon ; nincia gage ‘ 


Durch konz. Schwefelsiure ist diese Dineen erung des 
phenylindons nicht zu bewirken. 
Vielleicht ist auch die im Licht vor eon he Verinderung 
p.p-Dithioacetanilid CH,CONH - C,H,:S —S-C,H,-NHCOCH, u 
Benzyldisulfid?) C,H,-S —S8- - Hy ale Polar r — 


if hears es 


f) Intramolekulare Aneinanderlagerung. 


Der von Ciamician und Silber und von Sermagiotto* i) be 
photochemische Ubergang von Carvon in Carvoncampher | Bris 


sonnung wasserig ilicohatieniies Losungen von barons rea mn i: 
Kernsynthetische, unter ect Lies unter «Yo winds 


1) ‘Bakunin und cee G nee (1h), 42 Rue: 
*) Rem. de Fazi, G. 54, 85 (1924); Oo. 1924, I, 2356. 
ae 0. Hinsberg, B. 41, 626 (1908). Eda . 
pews) Ciamician und Silber, Rnd. ae 17," ii 5 Ls 

— - Sernagiotto, G. 48, I, 7 6. facie AL 10 
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von Stobbe in betrachtlicher Zahl beobachteten lichtchemischen Uber- 
gange der Fulgide in Dihydronaphthalinabkémmlinge. Von den 
drei bei der Belichtung von Stobbe unterschiedenen Fulgidreaktionen, 
1. Stereoisomerisierung des Fulgides zum Allofulgid, 2. Bildung eines Struktur- 
isomeren der Allofulgids und 3. Oxydation des Strukturisomeren zu einem 
isomeren Anhydrid ist die letztgenannte nicht unbedingt an Licht gebunden, 
vielmehr eine normale Oxydation durch Luftsauerstoff. Die zweite stellt sich 
dagegen als ausgesprochene Lichtreaktion dar, die auch bei Luft- bzw. Sauer- 
stoffabschlu8 verlauft und z. B. beim zitronengelben Diphenylfulgid I zu zwei 
farblosen Isomeren, dem 1-Phenyl-1,2- und dem 1- Phenyl- 1,4-dihydronaph- 
thalin-2,3- dicarbonsiureank ydrid fiithrt): 


i cat O 
. CH CH CH, Se CH 
OVEN NOS AEC ON ZOOS 
: Ora GO." Licht C ON Licht Cc — ORS 2 eet | C —CO 
£4 use Td oO -—> III || Ou Vi 
pa der | © —co% Seog. ee tela Onsee 
TA VA Be Nuk Vi 
CH C C 
| | | 
C,H; C,H; C,H; 
1-Phenyl-1,2-dihydro- Diphenylfulgid 1-Phenyl-1,4-dihydro- 
naphthalin-2,3-di- (zitronengelb) naphthalin-2,3-di- 
ccarbonsdureanhydrid carbonsdureanhydrid 
(farblos) (farblos) 


Einwirkung von Sauerstoff verwandelt IJ und III sodann in das stabile 
1-Phenylnaphthalin-2,3-dicarbonsaureanhydrid (IV). 
Das Tetraphenylfulgid 


C,H 
Pe 2 C500 
* ae SO 
; 6b. 
C=C —CO 
eae C.He 


existiert in vier verschiedenen strukturidentischen Formen, deren Isomerie 
bis jetzt nicht befriedigend zu deuten ist; Fulgid Ae, blutrot, triklin, 
Schmelzpunkt 219°; Fulgid Af, gelb, monoklin, Schmelzpunkt 219°; Iso- 
Fulgid B, ziegelrot, Schmelzpunkt 187,59, und Allo-Fulgid C, granatrot, 
rhombisch, Schmelzpunkt 274°. In Aa und Ag liegen wahrscheinlich zwei 
Formen eines dimorphen Fulgides vor. Alle vier Isomer e liefern bei der 
Belichtung, ohne vorherige Stereoisomerisierung, dieselben beiden Anhydride 
das farblose 1,1,4-Triphenyl-1,2-dihydro- und das gelbe 1,1,4-Triphenyl- 
1,4-dihydro- We phthalin-2, 3-dicarbonsaureanhydrid, allerdings mit sehr ver- 


'schiedener Geschwindigkeit und in sehr abweichendem Mengenverhaltnis. 


“auch H. 


Ein Oxydationsvorgang wie beim Diphenylfulgid bleibt aus, da die Konsti- 
tution der Endprodukte einen Ubergang in wahre Naphthalinderivate aus- 
schlieBt. Mono-, Di- und Tri-aryl-fulgid verhalten sich im allgemeinen wie 


das Diphenylderivat. 

1) Privatmitteilung von H. Stobbe. Ausfihrliche Mitteilung folgt. — Siehe 

Stobbe, Z. El. 1908, Nr, 33, 482. ; 
835* 
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g) Photodepolymerisationen. 


Im allgemeinen treten solche Vorginge zuriick, sind aber immerhin 
in einer Reihe von Fallen sicher beobachtet worden und manchmal die Ursache} 
des verwickelten Charakters bestimmter Lichtreaktionen, so bei der Zimt- 
siure, deren im Licht entstandene Dimere durch Riickwartsspaltung die Még- 
lichkeit neuer von der ersten verschiedener Aneinanderlagerungen erhalten 
(siche S. 1311). So depolymerisiert sich die «-Truxillsiure beispielsweise 
zum Teil wieder unter dem Einflusse der Bestrahlung!). Auch bei Poly- 
terpenen ist eine Spaltung in die einfachen Terpene beobachtet worden. 
Benzolisches Metastyrol, im Uviolréhrchen besonnt, geht teilweise in 
Styrol iiber, wie auBer am Sinken der Brechungsexponenten und dem Dinn- 
fliissigerwerden der Losung an der Entfarbung von Permanganatlésung zu 
erkennen ist?). (Distilben in Benzol, Alkohol, Ather, Pyridin usw. wird 
jedoch durch Besonnung nicht depolymerisiert*)). Vielleicht ist auch bei 
der Polymerisation des Phenylacetaldehyds mit einer lichtempfindlichen 
Gegenreaktion (Depolymerisation) zu rechnen*). Dagegen verlauft die De- 
polymerisation des Dianthracens zu Anthracen ausschlieBlich im Dunkeln®). 

In neverer Zeit sind solche Photodepolymerisationen eingehender unter- 
sucht und erkannt worden, daB Licht bestimmter Wellenlange das durch Licht 
anderer Wellenlange erzeugte Polymere depolymerisieren kann. Eine benzo- 
lische Lésung von reinem polymerem p- Vinylanisol gab nach 40stiindiger 
Bestrahlung an der Quarz-Quecksilberlampe monomeres p-Vinylanisol, 
wahrend das benzolische Monomere nach gleich langer pestts bie das feste . 
Polymere gelést enthielt®). 


IV. Phototropie. a 


Phototropie nennt Marckwald’) den zuerst von ter Meer’) beim 
Dinitroathankalium, dann von ihm und von H. Biltz®) bei der Belichtung des 
Chinochinolinhydrochlorids und #-Tetrachlorketonaphthalins bzw. der Osa- 
zone der Benzilreihe beobachteten, im Dunkeln zuriickgehenden Farbwechsel?®). 
Er ist nach ihm in den von ihm untersuchten Fallen ein rein physikalischer 
Vorgang, bedingt durch gewisse, in dem phototropen Krystall durch das 
Licht erregte Schwingungen, die nach einer Richtung hin nicht mehr allen 
Lichtstrahlen. den Durchgang gestatten, bei Absperrung der erregenden 


1) Stoermer und Foerster, B. 52, 1263 (1919). fe 

2) H. Stobbe, B. 47, 2702 (1914). 3) H. Stobbe, loc. cit. 

4) H. Stobbe, J. pr. N. F. 90, 296 (1914). 

5) Luther und Weigert, Z. ph. ©. 58, 385 (1905). 

5) H. Stobbe und K. Toepfer, B. 57, 488 (1924). 

7) W. Marckwald, Z. ph. Ch. 30, 143 (1899); CG. 1899, II, 953. 

8) E. ter Meer, A. 181, 7 (1876). — Die sichere Erkenntnis Matckwekaes 
und Biltzs, es mit einem ausschlieBlich durch Licht bewirkten Vorgang zu tun 
m haben, hat ter Meer gefehlt. Der Befund ter Meers wurde von G. Change und | 
von A. Hantzsch, B. 40, 1541 (1907), bestatigt. 

®) H. Biltz, A. 305, 170 (1899); Z. ph. Ch. 30, 527 (1899). — H. Biltz und Wie- | 
nands, A. 308, 1 (1899), if 

10) Von dem botanischen Begriff der Phototropie, d. i. der Hichtwendiee Ken 
Pfianzenteilen unterscheidet man ihn als ,,chemische Phototropie‘. 


. / a 
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Strahlen allmahlich erlahmen und schlieBlich den Krystall, wieder farblos 
werden lassen. Hiernach ist die Phototropie eng an die Krystallform und 
den Pleochroismus gekniipft. In Ubereinstimmung damit fand Marck- 
wald beim f-Tetrachlorketonaphthalin auch eine labile, nicht phototrope 
Form, die sich leicht in die stabile phototrope Form umlagern la8t. Uberdies 
erscheint ein ,,erregter‘‘ Krystall der letzteren in zwei Richtungen farblos 
und nur in der dritten rotviolett'). 

Stobbe?) und mit ihm Padoa’) sowie Senier*) und ihre Mitarbeiter 
nehmen an, jede phototrope Verbindung existiere in zwei verschiedenen che- 
mischen Formen, A und B, die sich in einem zunachst von der Lichtstarke, 
dann aber auch von anderen Faktoren wie Temperatur, Gashiille, Feuchtigkeit 
abhangigen Gleichgewicht befanden. Im Dunkelgleichgewicht wird praktisch 
nur A vorhanden sein. Mit der Intensitét der Bestrahlung wachst der Anteil 
an B, um im Dunkeln wieder abzunehmen. Jeder erregte Krystall stellt 
hiernach eine feste Lésung von B in A vor. Die Reaktion A — B wird als © 
,.Hrregung“, die Gegenreaktion B - A als ,,Aufhellung‘‘ bezeichnet. Erstere 
.ist eine ,,arbeitsspeichernde’‘ Photoreaktion’im Sinne von Helmholtz, 
Warburg und Weigert?), letztere eine ,,arbeitleistende‘‘. Ob die hierbei 
abgegebene Energie in Form von Luminescenz oder sonstwie entbunden wird, 
steht dahin. Jeder phototrope Stoff ist jedoch nach Stobbe ein Akkumulator 
fiir Lichtenergie und die Phototropie analog der Photographie in chemischen 
— freilich reversiblen — Vorgangen begriindet. 

Im Hinblick auf die letztgenannte Auffassung rechtfertigt sich eine 
Besprechung der Photographie vor dem Abschlu8 des vorliegenden Ab- 
schnittes. Sie ist ein Seitensttick der Thermochromie — und, wie 
wir unten sehen werden, von dieser abhangig —, d. h. der Erscheinung, daB 
ein Stoff beim Erwarmen seine Farbe 4andert, um beim Erkalten den ur- 
springlichen Farbton wieder anzunehmen. 

An phototropen Stoffen sind in den beiden letzten Jahrzehnten auBer 
den beiden von Marckwald untersuchten 66 Hydrazone und Osazone®), 


1) Vgl. F. Weigert, Z. El. 24, 222 (1918). 

2) H. Stobbe, A. 359, 1 (1908). 3) Padoa, Rnd. [5], 18, II, 694. 

4) A. Senier und Shepheard, Soc. 95, 218, 441, 1943 (1909); C. 1909, I, 
1654, 1910, I, 349; Soc. 101, 1950 (1912). — Senier und Clarke, Soc. 95, 1944 (1909); 
99, 2081 (1911); Soc. (Trans.) 101, 195 (1912). — Senier, Shepheard und Clarke, 
Soe. 707, 19503 °C... 1973; I, 402. 

5) KF. Weigert, Die chemischen Wirkungen des Lichts (Stuttgart 1911), S. 6, 
11; 32. 

6) H. Biltz, Z. ph. C. 30, 527 (1899); A. 304, 170 (1899). — H. Biltz und Wie- 
nands, A. 308, 1 (1899); siehe auch Pabst, Inaug.-Diss. (Leipzig 1902). Dort ist auf 
S. 15 auch die Phototropie des Dibenzylaminobenzils beschrieben. — Eders Jahrb. 
d. Photogr. 1900, 159 u. 1902. — H. Stobbe, A.| 359, 45 (1908). — Padoa, Rnd. [5], 
18, II, 694 (1909). — Padoa und Graziani, Rnd. 78, IT, 269, 559 (1909); 19, I, 489, 
II, 190 (1910). — Padoa und Santi, Rnd. 19, II, 302 (1910); 20, I, 675, II, 196, 228 
(1911); 27, II, 192 (1912). — L. Santi, Rnd. [5], 20, IT, 228 (1911); C, 1911, II, 1790, 
(Phototropie bei den Hydrazonen. des Furfurols). — Senier und Gallagher, C. 1919, 
IT, 451. — Padoa und Bovini, Rnd. 20, II, 712 (1911). — Padoa und Tabellini, 
Rnd. 21, II, 188 (1912). — Graziani und Bovini, Rnd. 22, I, 793 (1913); C. 1913, 
TI, 953; Rnd. [5], 22, II, 32; C. 1913, II, 1043. — Padoa und Minganti, Rnd. [5], 
22, II, 500; C. 1914, I, 604. — Padoa und Foresti, Rnd [5], 23, I, 95; C. 1914, I, 
1054 (Verbr.-Warmen phototroper Substanzen). — Padoa und Zazzaroni, C. 

~ 1916, II, 714. — Vgl. auch F. D. Chattaway, Soc. 89, 462 (1906). 
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15 Anile bzw. Arylidenamine!), 19 Fulgide?), 24 Fulgidderivate?), 5 Diaeyl- 
diaminostilbendisulfosiuren nebst Salzen*) und einige andere Kérper be-” 
kannt geworden, darunter als von rein aliphatischer Natur das gelbe, im 
Licht scharlachrotwerdende Dinitro’thankalium‘), sowie das-- Wismut- 
oxalat®), Phototrop ist ferner das Dimethyl-diphenyltruxon (Formel s. 8, 1314), 
das sich im Sonnenlicht intensiv gelb farbt, im Dunkeln wieder entfarbt®). 
Auch bei Platinocyaniiren hat v. Kowalski’) ahnliche Erscheinungen beob- 
achtet. Mourélo’) bei Calcium- und Strontiumsulfid, Phipson®) , sowie 
Cawley?) bei der bekannten weifen Malerfarbe SO,Ba + ZnS, die im Ultra- 
violett dunkel, im Dunkeln wieder hell wird. Hierunter nehmen die genannten 
Stilbenderivate eine Sonderstellung ein, indem ihre phototropen Zustands- 
anderungen von denjenigen der tbrigen Verbindungen grundsatzliche Ver- 
schiedenheit zeigen''). Wahrend z. B. im allgemeinen die phototropen Sub- 
stanzen unter Wasserstoff- und unter Kohlendioxyd-atmosphare starker 
erregbar sind als unter Luft und unter Sauerstoff und ihre Phototropie durch 
Feuchtigkeit gehemmt wird, werden Stilbenderivate im Vakuum und unter 
Wasserstoff nicht, unter Kohlendioxyd wenig, unter Luft stark und unter 
Sauerstoff sehr kriiftig erregt, durch Feuchtigkeit nicht gehemmt, sondern 
begiinstigt. Offenbar handelt es sich hier um einen Oxydationsvorgang und. 
um ausgesprochiene chemische Verschiedenheit beider Formen. f 
Auch das Tetraphenyldihydrotriazin ist phototrop (von weiB nach 
rosenrot’”)), ferner der «-Naphthylaminocampher, dessen im Dunkeln 
bereitete farblose Chloroformlésung durch Sonnenlicht in wenigen Minuten 
tiefgriin gefarbt wird; die Farbung geht im Dunkeln in einigen Stunden 
wieder zurtick 7}; Gleichzeitig mit der Verfarbung steigt das onthe 


*) Senier und Shepheard, Soc. 95, 441, 1943 (1909). ! Senier und R. cbt 
Soc. 99, 2081 (1911). Bae 

*) ,,Fulgide“’ nennt Stobbe die Anhydride der Butadién-f-;-dicarbonsduren -— 
CH, = C — COOH . 0 eee 

| , die als ,,Fulgensduren‘‘ von ihm bezeichnet werden. Auch Salze — fh " 
CH, = 0 — COOH he 
und Hster von Fulgensduren sind phototrop. — H. Stabe: A. 349, 333 nad be- ue 
sonders A. 359, 1 (1908); ferner H. Stobbe, Ch. Z. 1907, Nr. 78; Z. Bl. 1908, 474; siehe 
auch Handwérterbuch d. Naturw. (Gust. Fischer, Jena, 1912), Band 7, S, 816.. — Mele 
auch H. Stobbe, B. 37, 2232 u. 2236 (1904), B. 38, 3673 (1905). — Von den Fulgiden - yr 
phototropieren die ,mono-arylierten schwach, di-arylierte starker,  tri-arylierte stark 5 


eae VO aa 


und tetra-arylierte sehr schwach. tt Ta 
5) H. Stobbe und H. Mallison, B. 46, 1226 (1913). ria ne 
4) E. ter Meer, A. 181, 7 (1876); siehe auch G. Chancel, C. r. 96, 1469 (1888) ae ae 


und A. Hantzsch, B. 40, 1541 (1907). Vegl. a. Wieland und Bliimich, B. 52, 904 ; ate 

(1919); ©. 1919, III, 11. ee 

) Rem. de Fuzi, G. 54, 85 (1924);-0. 1924, J, 2356. ick 

°) A. K. Sanyal und N. R. Dhar, Z. a. Ch. 128, 212 (1923); C..1924, I, 725. 

*) v. Kowalski, siehe Z. El. 1908, 474, FuBnote von H. Stobbe. — So farbt — g 

sich das Strontiumplatincyaniir unter dem Hinflu8 der Réntgenstrahlen griin, wabrend — [ 
es durch sichtbares Licht schnell wieder entfarbt wird; loc. cit., S. 483. : r 

8) J. R. Mourélo, G. r. 158, 122 (1914); 160, 174 (1915); ‘Ch. ZL. 33, 780 (1909). 

®) T. L. Phipson, C.r. 93,387; Ch. N. 43,288; 44, 51, 73; B. 14, R. 1116 (eae 

10) J. Cawley, Ch. N. 63, 88 (1891). ‘ f 

wy H. Stobbe und H. Mallison, B. 46, 1226 (1913). : Sa 

2) R. v. Walther, J. pr. 67, 446 (1905). . pe eee 

7 ny B. K. Singh, Quartaly Journ. Indian Chem. Soc. 1, 45 (1924); O. 192 
5 hes 


= 
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Drehungsvermégen der Lésung bedeutend an. Sie beruht anscheinend 
auf der Bildung einer chinhydronartigen Verbindung aus Keto- und Enol- 
Form. Von unorganischen Substanzen ist noch das durch Umsetzung von 
SnCH, mit tiberschiissigem KJ herzustellende gelbe Zinnjodiir, SnJ,, 
erwahnt, das im Sonnenlicht rot, im Dunkeln wieder gelb wird'). Die rote 
Modifikation bildet sich freilich auch beim Erhitzen der gelben auf dem 
Wasserbade und geht im zerstreuten Tageslicht sehr langsam wieder in die 
gelbe zurtick?). 

Nach Untersuchungen Stobbes’) bleibt die Phototropie der 
Fulgide und Anile auch erhalten in ihren Ausfarbungen auf 
Wolle, Baumwolle, Seide und Papier, ferner auch in ihren 
amorphen Mischungen mit Kolloiden (Kollodium, Harzen) und 
schlieBlich auch in ihren unterkiihlten Schmelzen. Diese auch 
an sich bedeutungsvollen Tatsachen sprechen fiir die von Stobbe vertretene 
Auffassung der Phototropie als eines chemischen Vorgangs. 

Charakteristische Unterschiede finden sich bei phototropen aromatischen 
Arylhydrazonen, so zwischen Benzal-phenylhydrazon einer- und Benzal-o- 
und -p-tolylhydrazon anderseits. Alle drei Hydrazone werden bei Belichtung 
rot, das erstgenannte ohne seinen Schmelzpunkt zu andern, die beiden andern 
dagegen unter betrachtlicher Schmelzpunkts-Depression*). [Da nach Ciusa’) 
Benzalphenylhydrazon Benzoylphenylhydrazon, Nitrosobenzol usw. liefert 
(im Sonnenlicht), so ist auch hier mit einer Konstanz des Schmelzpunktes 
auf die Dauer einer langeren Belichtung nicht zu rechnen. | 

Hier mégen auch Beobachtungen von Schlenk und Herzenstein®) 
an Triarylmethanderivaten erwahnt werden. Einzelne Systeme farbten sich 
im Licht, um im Dunkeln wieder farblos zu werden. Hierbei stellen sich 
photochemische Gleichgewichte ein. Die Hand in Hand mit der Farbung 
und Entfarbung gehende Bildung von Triarylmethyl bzw. Hexaarylithan 
wirft in diesem Falle ein interessantes Licht auf die Ursache der Phototropie. 

HinfluB der Wellenlange des Lichts auf die Phototropie. 
Die kurzwelligen Strahlen rufen nach Stobbe fiir sich allein starkere Photo- 
ttopie hervor als die Gesamtheit aller Strahlen des kombinierten, weilen 
Lichts, ein augenfalliges Seitenstiick der eingangs dieses Abschnitts erwahnten 
Moglichkeit, daB Strahlen verschiedener Wellenlange sich photochemisch 
entgegenarbeiten kénnen. Ein von Stobbe mit dem Triphenylderivat des 


CH, = C —CO 
Fulgids >o angestellter Versuch ist hierfiir kennzeichnend. 
CH, = C—CO 


Phototrophie des Triphenylfulgids ’). Dad fiir die Dunkelheit farbenkonstante 
orangegelbe Krystallpulver des Triphenylfulgids, Modifikation A, wird zwischen zwei 
Glasplatten gepreBt, zur Halfte schwarz verhillt und zur Halfte einige Minuten von 
der Sonne oder von elektrischem Bogenlicht bestrahlt. Dann nimmt der belichtete 
Teil eine hellbraune Farbe an (Ubergang der Modifikation A in Modifikation B). Er- 


1) P. Freundler und Y. Laurent, ©. r. 179, 1049 (1924); C. 1925, I, 935. 
2) ils es 3) Siehe H. Stobbe, Ch. Z. 1920, Nr. 54. : 

4) Ch. Reutt und B. Pawlewski, Anz. 1903, 502; C. 1903, II, 1482. 

5) R. Ciusa, Rnd. [5]; 17, I, 369: C. 1908, I, 1836. 

6) W. Schlenk und A. Herzenstsin, B. 43, 3541 (1910). 

7) H. Stobbe, A. 359, 5 (1908). — Siehe auch Stobbe, Z. El. 1908, 474. 
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setzt man dagegen das weiBe Licht durch die blauen und violetten Strahlen und 14 Bt 


diese ebenso lange einwirken wie vorher das weiBe Licht, so farbt sich sowohl die ur-- 
sprungliche orangegelbe Form A als auch die bereits hellbraun .,erregte‘‘ Form B tief ’ 


schwarzbraun. Bestrahlt man sowohl das hellbraun wie das schwarzbraun erregte 
Fulgid B nur mit langwelligen roten und gelben Strahlen, so werden beide wieder voll- 
kommen orangegelb. Das Fulgid A ist also blau- und violettempfindlich, das Fulgid B 
rot- und gelbempfindlich. : 


Auch bei den anderen phototropen Substanzen sind besonders die kurz- 


ae Farbe nach der 


0,-disulfoséure und ihre Salze konstante Farbe Erregung 

Saure | hellgelb rosa 
Natriumsalz Be dunkelrot 
Kaliumsalz fs purpurrot 
Bariumsalz | 5 ts 
Strontiumsalz | weil hellrot 
Calciumsalz | 2. a 
Magnesiumsalz aS rosa 
Bleisalz | % purpurrot 


Hier wirken besonders die Strahlen des Bereiches 4 490-271 uu. Lat man 
diese gesondert auf die A-Formen der Saure oder ihrer Salze wirken, so sind 
die Erregungen stirker als wenn die Gesamtheit aller sichtbaren plus den 


oberhalb 271 wu liegenden ultravioletten Strahlen zur Entfaltung kommt. 


Man kann dies sehr leicht zeigen, wenn die fiir Dunkelheit farbkonstanten. 
Formen teils unter einem farblosen Uviolglase, teils unter einem Blau-Uviol- 
glase (durchlissig von 490—271 yu) von Schott u. Gen. bestrahlt werden. 
Die Dunkelung ist im letzten Falle weit stirker. 


Die phototrope Erregung eines Stoffes erfolgt also nur in einem be- ” 


stimmten Spektralbezirk, der . Erregungszone‘“‘, ist aber in dieser nicht gleich- 
mafig, sondern nach beiden Enden zu abgeschwacht. Beispielsweise ist A 
in Abb. 53 das Feld der Erregungszone des fiir die Dunkelheit farbkonstanten 


orangeroten Triphenylfulgides. Je hoher das Feld, desto gréBer die Erregung. 
Ebenso wie die Erregung wird aber auch die Aufhellung durch ein bestimmtes 
Strahlengebiet die ,,Aufhellungszone“ (B in Ab! 53) besonders stark beein- 
fluBt. Je tiefer das Feld, um so gréBer die Aufhellung. Die Aufhellungs- 
zonen riicken im allgemeinen um so weiter nach dem langwelligen Strahlen- 
bezirk vor, je mehr die Erregungszonen aus dem Ultraviolett in den Bereich 
der sichtbaren Strahlen hineinragen. Die Erregung jedes weiBen phototropen 
ese kann im allgemeinen als Reagenz auf ultraviolettes Licht verwendet 
werden. anak ff 


Einflu8 der Temperatur. Sowohl ,,Erregung‘‘ wie ,,Aufhellung® 


werden durch Temperatursteigerung beschleunigt, erstere aber — als Licht- 


/ 


-) f 
heer 


-s. & 


ish poe 
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reaktion mit kleinem Temperaturkoeffizienten — weniger als letztere, woraus 
sich ergibt, daB mit steigender Temperatur die Erregbarkeit 
abnehmen muB, weil ihr die Gegenreaktion immer erfolgreicher entgegen- 
arbeitet, so daB schlieBlich ein fiir die einzelnen Stoffe natiirlich verschiedener 
Punkt kommen muB, wo beide Reaktionen sich die Wage halten. Umgekehrt 
mu bei sinkender Temperatur die Erregbarkeit im Verhaltnis 
zur Aufhellung zunehmen, wenn auch die Reaktionsgeschwindigkeit 
sich verlangsamt. Da die Farbe eines Stoffes bei sinkender Temperatur im 
allgemeinen heller wird und die Lichtabsorption sich immer mehr nach dem 
Ultraviolett verschiebt (thermochrome Zustandsanderung), so werden die 
kurzwelligen Strahlen bei tiefen Temperaturen mehr beteiligt sein als bei 
hohen. Die Phototropie ist somit abhangig von der Thermochromie. 


Chemische Wirkung der Phototropie. Wahrend nach Lenard’), Gold- 
stein?), Warburg’), Warburg und Regener’), Franz Fischer und 
Braehmer®), Berthelot und Gaudechon®), Johnson und Me Intosh’) 
Chapman, Chadwick und Ramsbottom®) Sauerstoff unter den tiblichen 
. Bedingungen nur durch Lichtstrahlen kurzer Wellenlange von ca. 220 uu 

abwarts aktiviert wird®), gelingt in Gegenwart phototroper Stilben- 
derivate die Ozonisierung der Luft schon durch die, die gla- 
sernen GefaBwande passierenden langwelligen Strahlen von 
ca. 350 wuan aufwarts"). Die durch die phototrope ,,Erregung‘‘ des Stoffs 
A za Bin B aufgespeicherte Energie wird mithin zur Auflésung einer chemi- 
schen Reaktion ausgenutzt. Ob die Umwandlung des Sauerstoffs nur eine 
photokatalytische Beschleunigung durch die phototrope Zustandsinderung 
erfahrt oder ob der Sauerstoff bei der Reaktion A > B absorbiert und bei der 
Gegenreaktion B —> A in Form von Ozon wieder ausgeschieden wird, ist noch 
unaufgeklart. Jedenfalls aber haben hiernach die phototropen Stoffe vom Typ 
der Stilbenderivate als unter dem Einflu8 der Bestrahlung wirksam werdende 
Katalysatoren chemischer und im besonderen lichtchemischer Reaktionen zu 
~gelten, wobei wir uns erinnern, da8 Ozon seinerseits als ein im Licht wirksamer 
spezifischer Seitenkettenbromiibertrager erkannt worden ist yy 
/ Uber den Nachweis der phototropischen Sauerstoffaktivierung siehe 
Stobbe und Mallison?), 

Zam Schlusse sei noch erwahnt, daB die lichtelektrische Wirkung des 
nichtgefarbten Strontiumplatincyaniirs viel schwicher ist, als die des durch 
Phototropie gefarbten1>). 

Besonders eingehend ist in letzter Zeit die Phototropie des f-Tetrachlor- 


1) Ph. Lenard, A. Ph. 1, 486 (1900). | 

2) EH. Goldstein, B. 36, 3042 (1903). 

8) HE. Warburg, A. Ph. 13, 475 (1904). | 

4) EF Warburg und Regener, S. Pr. 1904, 1228. 

5) Franz Fischer und Braehmer, B 38, 2633 (1905). 

6) Berthelot und Gaudechon, ©. r. 150, 1159 (1910). 

7) Johnson und Mc Intosh, OC. 1910, I, 325. 

8) Chapman, Chadwick und Ramsbottom, Soc. 91, 942 (1907). 
9) Die Ozonbildung erfolgt, wie nachgewiesen, durch Wellenlangen bei 187 mu. 
10) H. Stobbe und H. Mallison, B. 46, 1233 (1913). 

11) Bruner und Lahocinski, C. 1911, i, 723. 

12) H, Stobbe und H. Mallison, B. 46, 1232 u. 1233 (1913). 

18) H. vy. Kowalski, Z. El. 1908, 483. 
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a-Ketonaphthalins durch Weigert!) untersucht worden. Die lehrreiche Arbeit 

mu im Original nachgelesen werden. F 
Uber das Verhaltnis von Phototropie zum lichtelektrischen Effekt siehe” 

Literatur ”). | 


V. Photochromie. 


4 Wahrend die Phototropie den ihr wohl am nachsten stehenden Photo- 
merisationen angereiht wurde, kann die Photochromie, d. h. die durch Licht 
bewirkte bleibende Farbanderung eines Stoffes, soweit es sich nicht um 
physikalische, sondern um rein chemische Vorginge handelt, ebensowohl 
das Ergebnis photosynthetischer wie photolytischer Umwandlungen oder 
von Photomerisationsvorgangen sein und je nach ihrer Art demgema im 
einen oder anderen der drei Kapitel behandelt werden. Zur Photochromie 
gehért im gewissen Sinne auch die Photographie, eine ihrer Grundlage 
nach ausgesprochen photolytische Erscheinung. Es schien jedoch angebracht, 
der 4u8eren Ahnlichkeit der hier auftretenden Erscheinungen wie ihrer hin- 
sichtlich der praktischen Bedeutung bestehenden Zusammengehorigkeit durch 
einen besonderen Abschnitt wenigstens der Form nach Rechnung zu tragen. 
Inhaltlich kann eine Darstellung chemischer Methodik die Photochromie 
nicht so eingehend behandeln wie es etwas ihrer tiberragenden Bedeutung fiir 
die Wiedergabe von Bild und Schrift, fiir die Erkennung und Festhaltung 
von Vorgangen oder stofflichen Zustaénden entsprache. ; 

Scharf zu unterscheiden von photochromatischen sind Luminescenz- 
Erscheinungen, die nur wihrend der Dauer der Ultraviolettbestrahlung ge- 
wisser Stoffe eintreten. Reines Anthracen z. B. leuchtet wahrend soleher 
Bestrahlung blau, unreines griin®). e ke 

Kinem Fall von Photochromie begegnen wir schon beim Purpur der 
Alten, der, von P. Friedlander als 6,6’-Dibromindigotin erkannt, durch iy 
Belichtung einer in den Driisen der Purpurschnecke (murex brandaris) ent- 
haltenen farblosen Vorstufe entsteht*), die im. Dunkeln unverandert bleibt. — 

Als Modifikationsiibergang haben wir wohl’ den Ubergang des roten 
Quecksilbersulfids (Zinnobers) in schwarzes aufzufassen, der durch 
Feuchtigkeit, Quecksilber und Alkali stark beschleunigt wird>). Auch die 
Farbe von Arsen- und Antimon-sulfid ist durchaus nicht lichtbestandig. 
Calciumsulfid-farbt sich bei Belichtung violett®), Jodquecksilber gelb. 

1) F. Weigert, Z. EL 1918, 222997, : 

2) P. H. Gallagher, Bl. [4], 29, 961 (L92D)s °C. 0927505, 120% ard Ba fice 

8) O. Wolff, Ch. Z. 36, 1039; C. 1912, IT, 1396. — Dieser Autor griindet daraut. 
seine ,,Luminescenz-Analyse‘‘ zur Erkennung des Reinheitsgrades bestimmter Stoffe. 
Siehe z. B.: Priifung von CO,K, auf K,S mit ultraviglettem Licht. O. Wolff, Ch. Z 
36, 197; C. 1912, I, 1054. — Siehe Arbeiten yon H. Lehmann, Goldstein, Stiibel, 
Chr. Winther, z. B. Z. w. P. 21, 45, CG. 1922, I, 114. — Wertvolle Untersuchungen 
uber Phosphorescenz hat in neuester Zeit BE. Tiede veroffentlicht: B. 49, 1745; 
CO. 1916, II, 687; B. 53, 2214; ©. 1921, I, 203; B. 55, 69; C. 1922, I, 314; — Siehe auch ~ 
Tiede, Wulff und Rago®, Ph. Z. 22,563; C. 1922, 1, 527, uud Loeb und Schmie- 
deskamp, C. 1922, I, 847 (Zerstérung phosphor. Zn-Sulfide d- ultrav. Licht). 

*) P. Friedlaender, M. 28, 991 (1908); B. 42, 765 (1909). : ; Wits . 

*) Alsberg, C. 1871, 338. — Véllig trockener Zinnober andert sich nicht. __ 
Siehe Heumann, B. 7, 750 (1874). Y ae 

6) J.H.Mourelo, ‘A. Se. [4L 25, 15; C. 1908, I, 1522. 
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Kurzwellige Bestrahlung weiSen Glases mit Quarz- Quecksilberlicht 
erzeugt homogene, ganz durchgehende aus der Zusammensetzung des Glases 
vorausbestimmbare Farbungen bis zu Effekten, die auf chemischem Wege 
bis jetzt nicht zu erreichen sind, z. B. kiinstlicher Purpurfarbung von Mangan- 

-glisern. Hierbei wird nicht nur die Oberfliche, sondern auch das Innere 
gefarbt und man kann am gleichen Glase durch Variierung der Voltzahl 
verschiedene Farbtone erzielen. So lat sich z. B. bei Doppelkonkavglasern 
erreichen, da auch der schmale Steg homogen gefarbt erscheint, was sonst ~ 
nicht erzielbar ist!). Da® manganhaltiges Glas durch nattwliches wie kinst- 
liches Licht violett gefairbt werden kann, wurde schon erwahnt (8. 1186). 

Der Einflu8 des ultravioletten Lichts auf die Farbung von Mineralien 
ist sehr gering oder gleich Null?), wahrend Radium- und Réntgenstrahlen 
z. B. blauen Saphir goldgelb, farblosen gelb, gelbe Topase orange, violette 
orangegelb, Hyazinth braunviolett farben und Amethyst sowie kiinstlichen 
Rubin unverandert lassen *). 

Merkbare Farbanderungen bewirkt tropisches Sonnenlicht bei Blei- 
bromid (nach wenigen Minuten), CO,Pb (10 Stunden), PbJ, (20 Stunden), 

- PbO (25 Stunden), Bleibenzoat (50 Stunden), Bleioxalat (65 Stunden) 
und Bleirhodanid (85 Stunden). Auch eine Reihe von Bi- und Hg-Ver- 
bindungen sind lichtemptindlich, besonders Bi-oxalat (nach wenigen Mi- 
nuten), das im Dunkeln reine weiBe Farbe wiedergewinnt, also phototrop ist 
und Wismutoxychlorid (nach wenigen Stunden). Geringere Lichtempfind- 
lichkeit zeigen CuJ, CuCNS, CdBr, und Manganoxalat (35—100 Stunden). Ver- 
unreinigungen, besonders wenn sie dasselbe negative Radikal wie die lichtemp- 
_ findliche Substanz besitzen, katalysieren die Lichtempfindlichkeit stark. Bi-oxy- 
chlorid verliert bei 75stiindiger Belichtung 0,8—1% Cl, PbBr, 8—10% Br.*). 

Scharf ausgepragt finden wir Photochromie bei orga nischen Farb- 

stoffen bzw. den zugehérigen Leuko-Verbindungen oder auch bei ihnen 
nahestehenden Derivaten. Dahin gehort die lichtchemische Erzeugung von 
_Indigo aus Indikan’), aus Methylanthranilsiure in Aceton, aus Phenyl- 
milchsaureketon usw., wahrend die Farbung der Leukoverbindungen nur aut 
einer — durch Licht freilich meist beschleunigten —, aber auch ohne, Be- 
strahlung durch den Sauerstoff der Luft erfolgenden Oxydation beruht. Die 
Blauung des p-Phenylendiaminmononitrats durch Ultraviolettstrahlen 
zu einem vermutlich chinoiden Farbstoff ist schon im ersten Teil (S. 1182) 
erwahnt®). 

Baudisch konnte auf tierische Faser (Wolle oder Seide) aufgebrachte 
Stoffe durch Belichtung zu Farben auBerordentlicher Echtheit und Leucht- 
kraft entwickeln, so aus a-Nitrosonaphthylhydroxyla minammonium 
kirsch- bis dunkel-rote, aus ¢- Nitrosophenylhydroxylaminammonium 
intensiv gelbe Farbung erzielen’). . 

AuBerordentlich lichtempfindlich sind die Stoffe, die man durch Ein- 
wirkung von Hydroxylaminchlorhydrat bzw. Hydroxylamin auf p-Nitroso- 
1) H, Rosenthal, J. of J. 9, 734; C. 1918, I, 1089. 

2) GC. Doelter, M. 30, 179; C. 1909, 1497. 

3) Doelter, M. 29, 1145; C. 1909, I, 396. ‘ 

4) A.K.Sanyal und N.R. Dhar, JZ. a. Ch. 128, 212 (1928); C. 1924, I, 724. 

5) GC. Neubergs und Schwenk, Bi. Z. 71, 219 (1915). 


6) ©. Schall, Phot. Wo. 33, 321; CO. 1907, II, 1442. 
7) O. Baudisch, Ch. Z. 35, 1141; C. 1911, II, 1662. 
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diphenylamin und p-Nitroso-N-methyldiphenylamin erhalt und welechen die 
Konstruktion > 
C,H;NH -C,H,:N:N: NO oder C,H,N:C,H,:N:NH usw. } > 


{ 
zugeschrieben wird. Ein in die Benzollésung des Phenylderivats eigetauchtes. 
Kartenblatt farbt sich im Licht erst violett, dann tiefschwarz, das Methyl- 
derivat ist rot, dann violett. In Gegenwart von p-Naphthol ist die Farbung 
des erstgenannten intensiver, in Gegenwart von Salicylsiure oder Dimethyl- 
anilin dunkelgriin, mit Resorcin heller griin, in der; Warme intensiver Bi 

Die Leukobase des Fluoresceins geht am Licht in wenigen Mi- 
nuten in Farbstoff ttber, wahrend die des Rosanilins sich wenig verindert ay 

Hier ist auch die bereits im Abschnitt ,,Photomerisationen‘ (S. 1299) 
besprochene lichtchemische Umwandlung von Azoxy- in Oxyazo-Verbindungen 
im Hinblick darauf zu erwahnen, da8 sich unter den Oxyazoverbindungen 
viele Farbstoffe befinden. Auch sonst finden sich im frither Gesagten noch 
manche Beispiele von Photochromie, die unter anderen Gesichtspunkten zu 
behandeln waren. 

o-Trithio-ameisensiure-c-naphthylester farbt sich im Sonnen- 
oder Tageslicht griin*), die £-Form des p-Nitrophenols rot (Barker, nach 
Angabe in Plotnikows Lehrbuch, 8S. 481 u. 560). 

Mischungen von Ferrocyankalium- und p-Nitroso-dimethylanilin-lésun- 
gen sind sehr lichtempfindlich und andern ihre Farbe von Gelb in Grin 
(Bildung von kolloidalem Berlinerblau 24). 

Als Gegensatz gehort zur Photochromie die Aus bleichung der Farb- 
stoffe, die von sehr grofer Bedeutung fiir die Farbstoffindustrie ist und ihr 
den Ansporn zur Darstellung immer lichtechterer Farbstoffe gegeben hat. 
Nach Gebhard ), der sich mit der Frage der Farbstoffausbleichung ein- 
gehend beschaftigt hat, haben wir es hier mit ausschlieBlich oxydativen Vor- 
gangen zu tun, die durch Licht, aber auch durch Sensibilisatoren und Kata- 
lysatoren eine Beschleunigung, durch andere Stoffe eine wesentliche Ver- 
langsamung erfahren kénnen. Sie sind im Abschnitt ,, Photooxydationen“ 
besprochen. ; 

Beispiele von Farbinderung durch Photomerisation sind in dem 
betreffenden Kapitel beschrieben (siehe S. 1306). So dimerisieren sich z. B.. 
nach Stobbe®) das Cinnamylidenacetophenon, C,H,:-CH:CH-CH:CHCOO,H,, 


die dunkelgelbe Cinna mylidenmalonsaure’), O,H;CH : CHCH: = 


das dunkelgelbe Cinna malbenzyleyanid§), C,H,;,CH: CH-CH:C(CN)C,H,, 
nach Ruhemann®) das Cinnamylidenacetylaceton,C,H,-CH:CH-C(COCHg), 

1) A. Angeli und A. Pieroni, Rnd. [5], 32,4, 151, 480 (1923); C. 1924, I, 
900, 901. . : 

*) Gros, Z.- ph. ©. 37, 157 (1901). P 

3) J. Houben und Schultze, B. 44, 3285 (1911). 

4) W. Gallenkamp, Oh. Z%. 40, 235 (1916). © : 

5) K. Gebhard, Z. F. I. 7, 299; C. 1908, TI, 1390, 1600; Z. ang. 22, 433, 1890, 
2484; ©. 1909, 1, 1277, 1910, I, 1303; Z. ang. 23, 820; C. 1910, II, 342. 

*) Stobbe und Riicker, B. 44, 869 (1911). wate y 

’) Kohler, Am. Soc. 28, 233 (1902). — Stobbe, B. 44, 260 (1911). 

8) Stobbe und Barbaschinow, B. 45, 3396 (1912). 

®) S. Ruhemann, Soc. 85, 1458 (1904); ©. 1905, I, 171. 
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im Licht alle unter Verlust ihrer gelben Farbe. Anderung der Farbe kann 
somit unter Umstanden auch ohne Photoxydation eintreten. 

Die Photographie stellt ein besonderes Kapitel vor und ist als Er- 
kennungs- und Nachweis- Verfahren auch fiir die Methodik des Laboratoriums 
yon ungemeiner Wichtigkeit. Als spezifische Methode der organischen Chemie 
kann sie jedoch nicht betrachtet und bei dem Umfang ihres Gebiets hier 
auch nicht eingehend besprochen werden. Es soll nur erwahnt werden, dafs 
wir auger dem direkten photographischen und dem photolithographischen 
Druckverfahren neuerdings im sog. Manul-Druckverfahren ein recht 
brauchbares und aussichtsreiches Vervielfaltigungsverfahren zur Verfiigung 
haben. Mit einer Chromgelatineschicht iiberzogene Glasplatten werden mit 
der Schicht auf das zu kopierende Blatt gelegt und dieses durch die Schicht 
hindurch belichtet. Da die dunklen. Stellen weniger Licht reflektieren als 
die hellen, kommt eine verschieden starke Lichtgerbung der Chromatschicht 
zustande. Die Unterschiede konnen mit geeigneten Farbstofflésungen ent- 
wickelt und das so gewonnene Negativ zur Herstellung von Druckplatten 
benutzt werden1). Neuerdings kommt stark in Aufnahme die Lumino- 


* graphie, die sich als Lichtquelle geeigneter Leuchtplatten bedient und die 


rasche Wiedergabe von Abbildungen aus Biichern und Druckschriften ge- 


stattet ?). 


VI. Photoosmose. 


Die wesentlich physikalische Erscheinung der Stoffwanderung, die 
durch Belichtung eines Systems veranlaBt werden kann, soll nur kurz ge- 
streift werden. 

Alefeld®) beobachtete, da8 eine auf Glas diinn aufgestrichene Harz- 
(Kolophonium-)Lésung, bei 100° etwa 15 Minuten getrocknet, sodann unter 
einem Negativ in direktem Sonnenlicht 14 Stunde belichtet, beim darauf- 
folgenden starkeren Erwairmen die positive Kopie des Negativs scharf und 


*deutlich plastisch hervortreten lieB. Die Erscheinung wird ausschlieBlich 


, 


durch Licht, und zwar in der Wirkungsreihenfolge blau, gelb, rot hervor- 
gerufen, wahrend Warme wirkungslos ist. Das Licht bewirkt nach Alefeld 
eine Stoffwanderung von den nicht belichteten nach den belichteten Stellen 
hin. Ihre Ursache ist bei kolloiden Systemen nach Stintzing*) immer die 
ungleichmaBige Verdampfung des Lésungsmittels, und die Stoffanreicherung 
findet stets nach den Partien stirkerer Verdampfung hin statt. 


VIL Kardioid-ultramikroskopische Lichtreaktionen. 


Das ZeiBsche Kardioid-Ultramikroskop gestattet nach Siedentopt 
die direkte Verfolgung photochemischer Reaktionen, die sich im Focus des 
Kardioidkondensors abspielen, so der Umwandlung einer roten Gold- 


1) Literatur hiertiber wie iiber die Fortschritte der Photochemie und Photo- 
graphie in den Jahren 1912 —1920 findet sich angegeben bei H. Valenta, Ch. Z. 46, 


" 709, 733, 777, 801, 805, 830, 854 (S. 855 Manuldruck). 


3) Vgl. L. Vanino und S. Rothschild, Ch. Z. 49, 545 (1925). 
3) F, Alefeld, Z. w. P. 4, 364 (1906); ©. 1907, I, 208. 
4) H. Stintzing, Kch, Bh. 6, 231 (1914); C. 1915, 1, 777. 
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lésung in blaue, des Ausbleibens gefarbter Metallésu 
vermutlich auf Oxydation durch aus Wasser photochemisch erzeug 
peroxyd beruht, der Zersetzung von Halogensilber, vo oy 
Benzopurpurin und Berlinerblau}), der farbigen Umwandlun 
Phosphors?’), der Reduktion von Kaliumbichromat un 
permanganat®). Weitere Reaktionen hat W. Biltz beobach: die 
Ausscheidung amorphen Schwefels aus einer 1°%igen Schwefelkohlen- 
stofflésung krystallisierten Schwefels, die Reduktion Fehlingscher 
Lésung, die Zersetzung von Malachitgriin- und -uraninlésung (, 
bleichen ‘)). Sigs ee 

Siedentopf betrachtet das Kardioid-Mikroskop als ein auBer 
sames Mittel, um Lichtenergie in chemische Energie umzuwandeln 
laubt, allergeringste Substanzmengen (ein Zehntel Kubikmillimeter | 
unter gleichzeitiger Verwendung stirkster VergroSerung und Lichtko: 
tration der Untersuchung zu unterzichén und bietet deshalb einen idealen 
Weg, die bekannten Lichtreaktionen zu verfolgen, neue aufzufinden 
erkennen. Ah Ae aS 


1) H. Siedentopf, ©. 1910, I, 786, 981. is seat inv 

*) H. Siedentopf, B. 43, 692 (1910); ©. 1910, I, 1215. Die Umwand 
wird wesentlich durch das sichtbare Spektrum bewirkt. ; 

a) alee eG, ¥: Reh 

4) W. Biltz, ©. 1913, IT} 1109. : 


aufnahmen: 


Nachweis der Abbildungen und der Bezugsquellen. 


_Von den : im vorliegenden Bande enthaltenen Abbildungen sind Original- 


vert 


Abb. 1. 5. 16. 22. 23, 24, 25. 26. 27. 28, 29. 45. 53. 
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Von folgenden Firmen wurden Bildstécke oder Originalvorlagen geliefert bzw. 
sind die betreffenden Apparate erhaltlich: 


W. C. Heraeus, Hanau, Abb. 36—42. : 

Hofer, Institut fiir Kohleforschung, Milheim, Abb. 3. 4. 

A. Jaenicke, Berlin-Charlottenburg, Abb. 44. 

Maschinenfabrik Kupfermiihle, Hersfeld (Hessen-Nassau), Abb. 34. 35. 

Optische Anstalt C. P. Goerz, A.-G., Abteilung Scheinwerferbau, Leutzsch bei 
Leipzig, Abb. 52. 

Quarzlampen- Goaslinehatt, Hanau, Abb. 30. 46. 47. 51. 

Schott und Gen., Jena (durch Fritz Kohler, Leipzig), Abb. 33. 
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Entnommen sind aus: 


Annalen der Physik, IV. Folge, Band 23, Heft 1, Tafel I und II. 
Berichte der Deutschen Chem. Gesellschaft, Abb. 6. 7. 8. 9. 10. 11. 12. 14, 32. 
48. 49. 50. 
Chemiker-Zeitung 37 (1913), Heft 95, Abb. 13. 
Die Naturwissenschaften, Abb. 43. 
BE. Fischer, Anleit. z. Darst. org. Prap. (7. Aufl.), Abb. 21. 
| Gattermann,.Die Praxis des organ. Chemikers, Abb. 20. 
| Helvetica chimica acta 7 (1924), Abb. 17. 
Henle, Anleitung fiir das organ.-chem. Praktikum, Abb, 2. 
Journal of Ind. and Engin. Chemistry, Abb. 15. 
Liebigs Annalen der Chemie, Abb, 18. 19. 
Zeitschrift fiir wiss. Photographie, V. Band, Heft 6 (1907), Abb, 31. 


See Seg tee ee 


i] 


Ry Loe a Ne arte eo EE, 


sour « 
Sh an Rd, 


Alphabetisches Sachregister. 
(Fettgedruckte Ziffern verweisen auf Darstellungsvorschriften.) 


Abbau, oxydativer 137. | Acet-essigester-Synthesen 836, 
Abieten 308, 529. | — — methyl-phenyl-hydrazon 920. 
Abietinsaure 91. | — essigsiure 689, 710. 
Acacatechin-tetramethylather 360. | — — isobutylester 710. 
Aceanthrenchinon 829, | — — nitril 849. 


Acenaphthen, 89, 106, 170, 278, 328, ool; — hydroxamsiure 176. 
490, 766, 810, 1159. | — iminoather 299. 
— carbonsaure 810. | Acetin 650, 706, 709. 
| 
| 


— chinon 278. Aceto-anisol 907. 
— glykol 259. | Acetobrom-glucose 365. 
Acenaphthyl-sulfaminsaure 392. | — hydrosen, 365. 
Acenaphthylen 89, 106, 766, 1304. | — lactose 365. 
Acetal 1282. | — rhamnose 365, 715. [’ 
Acetaldehyd 6, 23, 24, 25, 26, 33, 95, 118, | Acetobutylalkohol 135, 270. 
126, 147, 158, 237, 238, 239, 288, 347, Acetoglutarsdure 256. 
474, 479, 514, 520, 546, 574, 575, 576, | Acetoin 637, 931. 
579, 580, 606, 623, 624, 625, 626, 732, | Acetokreosol 357. a4 
757, 774, 853f., 859, 870f., 877, 881, | Acetol 29, 637. 
896, 917, 1029, 1242, 1257. —= oxim £81, 
Acetaldehyd-ammoniak 904. Aceton 6, 48, 133, 200, 245, 247, 251, 403, 
— cyanhydrin 583. | 568, 576, 579, 582, 746f., 761, 814, 859, 
— disulfoséure 1029. | 864, 875, 880f., 882f., 884, 887f., 892f., 
— phenylhydrazon 118, 349, 350. 897, 903, 917, 926, 928f., 930, 937, 
Acet-aldol 239, 878, 916. 1020, 1026, 1030, 1134, 1136, 1159, 
— aldoxim 176, 188. | 1240, 1245, 1259, 1276, 1279,-1280. 
Acetal-malonsaure 845. — athylmercaptol 200. 
Acetamid 297, 298, 1158, 1277. | — anil 2738. 
Acetamido-phenylacetylen 109. — bromid 1033. 
Acetamino-arsinsaiure 208. | — chlorid 1033. 
— benzarsinsdure 208. — dicarbonsaure 568. of 
— benzoesiure 15. — —.ester 689. 
— isophthalsdure 18. — dioxalester 930. 
Acet-anhydrid 293. — glycerin 669, 676. 
= anilid. 190; °331;. 512, 1277. - — — phosphorsdure 676. ‘ 
— anthranilsiure 15. | — hydrazon 348, 349, 350. 
— arsanilsaure 208. — naphthil 273. 
Acetat-quecksilber-athyl-ather 991. | Acetonitril 149, 300, 566, 575. 
Acet-essigester 40, 105, 256, 280, 503, 588, | Aceton- oxalester 929. 
110," 759," 815, 835, 836); 895f:, 903, |= phenylhydrazon 920. 
924f., 926, 931f., 970, 1015f., 1024,| — semicarbazon 349. Ave 
1134, 1276. — superoxyd 158. 
— — anilid 932. Acetonyl-acetessigester 840. f 
— — kondensation 760. — acetoh 170, 258, 568, 689, 840. 
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Acetonyl-aceton-diessigsaure 682. 

— — dihydrazon 350. 

Aceto-papaverin 939. 

+ phenon, 6, 25, 41, 42, 247, 248, 251, 
252, 253, 277, 278, 479, 5038, 514, 570, 


631, 746, 761, 784, 


1280f., 1282. 
carbonséure 279. 
hydrazon 278. 

oxim 176, 187. 
pinakon 251, 252, 1280. 
propylalkohol 269. 
pseudocumol 248. 
tetralin 907. 
tetramethylen 841. 
thiénonoxim 353. 
vanillin 757. 

veratron 907. 

Keot- -oxim 176, 403. 

*— persdure 520. 
phenylglycin-carbonsaure 15. 
toluidid 15. 

tolylglycin 16. 
oxy-malonester 40. 
piperidid 93, 178. 
xylid 18. 

AcetyI- -acetaldehyd 878, 929. 
— acetanilid 932. 


— aceton 46, 258, 276, 277, 751, 835, 886, 


903, 928, 1040. 
'— harnstoff 865. 
— acetophenon 903. 
— amidrazon 428.. 
— amino-acetophenon 540, 592. 
— — antipyrin 501. 

— — azoxybenzol 123. 

— jamino-phenylathylamin 392. 
—Jenisol 279. —. 

— anthranilsdure 171, 172. 

— benzoyl 45. 

— — hydrazo-kresol 714. 

_— brenztraubensaureester 929. 
— bromid 1011. 

— camphocarbonsaureester 966. 
— caproyl-methan 1030. 
— chlorid 537, 834, 848. 

— cumaron 12, 316. 

— — oxim 353. 

— cumarsdure 1293. 

— cumarinsaure 1293. 

‘— cyanessigester 849, 850. 

— cyanid 849. 

— cyclo-hexylamin 512. 

— — penten 170. 

— desoxy-cholsdure 648. 

— dibenzoyl-methan 969/970. 
Acetylen 133, 302f., 
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786, 801, 805, 814, 
815, 816, 882, 886, 891, 903, 907, 927f., 
930, 958, 1023, 1134, 1252, 1274, 1276, 


477, 478, 507, 536, 
537, 572, 574, 575, 580, (605 It 2hy5 
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774, 781, 1023, 1025, 1027ff., 1031ff., 
1034f., 1037, 1039, 1041, 1138, 1250, 
1272, 1302. 

aldehyde 924. 

alkohole 304. 

dicarbonester 1036, 1039. 

dicarbonsaure 303, 304, 621, 

1024, 1032, 10383, 1039. 

— ‘éster 366, 1025, 1037f., 

glykol 159, 10386. 

glykolather 304. 

kupfer 1027. 

natrium 1026. 

nitrile 1038. 

tetrabromid 823. 

tetrachlorid 536, 550. 

Acetyl-glutarsaiureester 1016. 

— — athylester 702. 

glykolséure 6. 

hexyl-methylketon 1281. 

hydrazobenzol 124, 190. 

indol 146. 

indoxy! 107. 

leucinester. 296. 

mandelséure 1085. 

milchsiure 665. 

naphthalin 277. 

nitrophenyl-athylamin 392. 

6nanthyliden 1030. i 

oxybenzoyl-tetracetyl-glukose 709. 

oxydiphenylamin 177. 

peroxyd 177. 

propionyl 257, 892. 

pseudocumol 145. 

pyrrol 343. 

salicylsaure 545, 665, 684, 708, 744, 834. 

schwefelsdure 663. 

tetrahydrochinolin 171. 

tetramethylen-carbonsaure-ester 841. 

toluol 91. “a 

trimethyl-cyclopenten, 145, 

trimethylen-carbonsaure-ester 841, 

valeriansdure 1241. 

Acidylanthranilsauren 171. 

Aconit-oxalsaure 697, 

Aconitsaure 1040. 

— ester 616. 

Acridin, 70, 90, 102, 522, 

— hydrazin 427. 

— methylhydroxyd 53. 

Acridone 70, 90, 102, 522, 537. 

Acrolein 23, 25, 36, 100, 238, 314, 479, 507, 
522, 580, 598, 603, 604, 627, 628, 775, 
917, 960, 981, 983, 1004, 1007, 1255. 

— acetal 133, 960. 

— anilin 100, 917. 

Acrose 1256. 

Acroson 240. 

Acrylsaure(n) 36, 318, 363, 366, 616, 957, 

958, 967, 978, 992, 1005, 1009, 1276. 

3. Aufl, 84 


1023, 


1040. 


601, 615, 769. 
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Acrylsdure-ester 322, 363, 594, 1000, 1007, | Athyl-ather 564. 

1013, 1016. | — alkohol 237, 238, 293, 429, 432, Aas 

— methylester 616. . 479, 514, 530, 532, 562, 564, 579, 642, 

Acyl-anthranilsiure 171. | 705, 707, 847, 950f., 1254, 

— azo-aryle 137. | + amin 26, 32, 176, 298, 299, 300, B46, 

— hydrazine 137, 189. - 3 349, 350, 395, 441, 566,999. 

— mesitylene 374. j | — amyl-carbinol 1070. 

Acyloine 931. | — anilin 347, 490, 778. 

Acyl-peroxyde 432. | — anisol 279. 

— phenyl-glycincarbonsaure 753. — arsin 445. 

— pyrone 1040. | — barbitursdure 288. 

Adenin 369. | — benzoeséiure 279. 

Adipinsiure 11, 148, 166, 171, 305, 320, | — benzol 7, 9, 14, 42, 104, 226, 277, 278, 
331, 570, 787, 791, 966, 1025, 1138, 304, 311, 476, 479, 502, 514, 769, 868, 
1240; 1259. 1018, 1252, 1273, 1275, 1281. 

— dialdehyd 132, 147, 518, 628. | — benzylaither 298. 

— ester 297. | — bernsteinséure 936. 

Adonit 28, 53. : —,— anhydrid 295. 

Adrenalin 248, 254. | — betain 39. 

Adrenalon 254. | — bromid 822, 1236, 1250. 

Apfelsiure 57, 147, 228, 356, 1072, 1077, | — bromketen 619. 
1099,;°1104, 1112f., 1117, 1266, 1270.4) — butyl-carbinol 1070. 

— ester 246, 256, 1112. |— — keton 1031. 

Athan 6, 302f., 306, 308, 356, 478, 984, hse butyrolacton 295. 

1137. | — carbothiolon-apfelsaure 1099. 

Athanol-quecksilber-bromid 990. ~ | — chlorketen 619. 

— — chlorid 990. ; | — cholin 240. 

— sulfonsaure 200. — cumarséure 1007, 12938, 1306. 

— tetracarbonsdure 689. — cumarinséiure 1293. 

— — ester 105, 786, 806, 936. -| + eyanessigester 849. 

— — athylester 844. | — cyanid 847. : } 

— — methylester 689. | — eyclohexan 328, 475, 503. | 

Athen-quecksilberjodid 990. . | — dichlor-styrol 794. | 

Ather 1270, 1282. _ — dihydro-cuprein 178. sat 

Ather-quecksilberchlorid 990. _— dimethylanilin 377. ae fs 

Athoxy-acrolein-acetal 1036. _ — disulfid 200. . ; Dae = 

— azobenzol 426. | disulfoxyd 200. j Sah 

— hbenzophenon 277. ees 130, 182, 153, 302£.55 306, "308; 

— benzylmalon-ester 1007. 364, 366, 477, 478, 492, 507, 523, 538, , 

a = =) saure!-1'007; | 562, 563, 572, 580, 609, 765f., 950, 973, 

— bernsteinsdure-diithylester 1103. — | 974, 977, 981, 987, 990, 993, 999, 1010, ; 

— buttersaure 1007. 1011, 1013, 1018, 1041, 1138, ADB 

— butyronitril 1006. 1250, 1272, 1274, 1302. a 

— chinolin 101. , — alkohole 304. = 

— crotonséure-ester $42. | — bindungen, konjug. 305, 310. 

— diphenylmethan 277. | — bromhydrin 987. . 

Athoxyl-bernsteinsiure 1073, 1088. | — bromid 364, 865, 366, 538, 660; Paes yee 

— propionsdure 1071. | 843, 848, 1033, 1250. ae 

Athoxy-methylen-acetessigester 243, 503. | — chlorhydrin 848. Sa : ie 

— naphthoesiure 235. | — chlorid 1250, 1272. Pie oy St 

— propionaldehyd-acetal 1007. | — eyanhydrin 848. enh 

— propionsdureester 296. — ceyanid 300. 

— thiophenole 437. | — diamin 176, 999, 

Athyl-acetat 1281. — dibromid 1274. Pastis shit yaaa 

Athyl-acetessigester 256, 301, 503, 842. — glykol 29, 31, 130. eet : 

; — acetessigsiure-athylester 711. _— ketencarbonsaureester 619. See at 
% — — isobutylester 711. | — oxyde 547, 593, 596, 603, Ba 
ata — acetophenon 248, 815. | — rhodanid 974. : 


— tetracarbonester 105. 
— thio-harnstoff 202. 


— acrylsdure 962. 
— — ester 957f. 


Athylformiat 686. 

— glycerin 130. 

— glykosid 695. 

— heptyl-carbino] 1070. 

— hexenaldehyd 237. 

— hexylalkohol 237. 

— hexyl-carbinol 1070. 

— hydracrylsdure 958. 

Athyliden-acetessigester 985. 

— aceton 598, 881. 

— athylamin 346. 

— bernsteinsdureester 599. 

— bromid 572, 1033. 

— chlorid 624. — 

— diacetat 547, 575. 

— di-naphthol 871. 

— diphenyldiamin 898. 

—imin 346. 

— malonester 321, 599, 603, 617. 
— milchsdéure 1245. 

Aeasttigdigo 273. 

* — jindoxylsaure 694. 

— — athylester 694. 

— isatinoxim 273. 


— isopropyl-malonamidsaure 1071. 


— — keton 144. 

— jodid 815, 1250. 

— majlonester 322, 726. 

— saure 849. 

— malonsdureester 1282. 

— mercaptan, 567, 698, 1034. 
— mesitylen 374. f 
— methylacrylsdiure 957. 

— methyl-amino-essigsaure 1110. 
— — chinaldin 1232. 

— methyl-essigsdure 1070. 
.—— pyridin 811. 

— wilchsaures 701. 
—|morphin-oxyd 178. 
—‘naphthalin 90, 277. 

— nitrat 1231. 

— nitrit 10, 676, 1231. 

-— nonyl-carbinol 1070. 

— octyl-carbinol 1070. 

— oxalsdure 1237, 1238. 

— oxy-buttersiure 256. 

— oxylsaurechlorid 810. 

— pentamethylen 356. 

— phiophorbid 713. _ 

-— phenol 279, 377, 539. 

— phenyl-acetylen 794. 

— — chloracetylen 794. 

— — keton 245, 436, 814, 816. 
— phosphinsdure 205. - 

— phosphorchlorir 205. 

— piperidin 338, 1078. 

— propylamin 482. 

— propyl-carbinol 1070, 1088. 
_— — keton 144. 

_ — pyridin 370, 811, 812, 862. 
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‘Aion 43, 149, 1087, 1089, 
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Athylindigo-pyridin-carbonsaiure 863. 
— pyridyl-keton 933. 

— pyrogallol 279. 

— pyrrol 285. 

— quecksilber-jodid 1271. 

— rhodanid 196. 

— schwefelsaure 572. 

— succinimid 285. 

— sulfid 438, 567. 

— — bernsteinsaure 1106. 

— — — diathylester 1103. 

— — brenzweinsdure 1106, 1110. 
— — phenylessigséure 1106, 1109. 
— — propionsaure 1106. 

— sulfon-bernsteinsaure 1105, 1112. 
— sulfoxyd 438. 

— sulfonsaure 196. 

— tartrat 1282. 

— tetralin 90. 


| — thiophen 1034. 


— trimethylen 374. 
— valero-lacton 962. 
— vanillin 1258. 
— vinyl-carbinol 130. 
zimtsaure 1009, 1292. 
1108, 1116, 
1269, 1279. 
— athylester 681. 
— ester 381, 392, 
Alanyl-alanin 1279. 
— glycin-anhydrid 885. 
Albumine 1150. 
Aldazine 348. 
Aldehyd-ammoniak 1279. 
— collidin 774, 811, 812, 862, 865. 
— cyanhydrine 582f. 
— diacylate 546. 
— hydrosulfide 433. 
Aldehyde, Oxydation 33ff. ys 
— Polymerisation 622 
— Reduktion 236. 
Aldehydo-isobuttersaure 845. 
— dinaphthol 873. 


423. 


“— propionsaure 149, 845. 


— salicylsiure 39, 289, 813, 900. 
Aldehyd-sulfosaure 8. 

— synthese n. Reimer-Tiemann 812. 
Aldimine 485. 
Aldol 240, 579, 732, 
— s.ia. Acet-aldol. 
— kondensation 579, 877f. 

Aldosen 38, 55. 

Aldoxime 182, 188, 566. 
Aldoxim-phenylather 408f. 

Alizarin 67, 77, 111, 234, 266, 283, 284, 542. 
— blau 68. 

— blauchinon 76. 

— blaugriin 68. 

— bordeaux 68. 

— cyanin 68. 


84* 


797, 960. 
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Alizarin-direktviolett 265. Allylaceton-essigsaure 128, 320, 363, 1007, 


— grin 68. 1019. 
Alkaloide, elektro-osmotische Gewinnung — ester 616. 
1148, — halogenid 846. 


Alkine 339, s. a. Aminoalkohole. 
Alkohole, Dehydrierung 529f. 

— Oxydation 23, 28ff., 47. 

— Photoxydation 1253 ff. 


| — jodid 25, 1250, 1251. 

— malonester 1009. - 
| — methylketen 619. 

— phenol-alkyl-ather 795. 


| 
| 
| 
| 
| 
| 


— primare, Reduktion zu 240. | — phenylhydrazin 123. 
— Reduktion 223f. | — propionsdure 959. 
Alkoholyse 704. | — propylamin 979. 
Alkoxy-bernsteinsaure 1007. — propyl-cyanessigsaure 1071, 1108. 
— hydurilséure 370. | — pyridin 339, 862. 
— phenanthroxyl 126, 433. | — tetrahydrochinolin 345, 
— phenanthrylperoxyde 433, — thiourethan 703. 
— propionsaureester 1007. Aluminium-amalgam 256. 
Alkyl-alloxantine 250. | — chlorid 740. 
— amino-buttersdureester 296, Amarin 581. 
— anthracene 284. | Amarsaure-lacton 589. 
— anthrachinone 284. Ameisensaure 146, 175, 288, 358, 514, 517, 
— arsinjodide 443. 532, 571, 771, 908, 911, 967, 1160, 1162, _ 
— arsinsduren 205, 443. 1169, 1226, 1261. 
— bernsteinséure 1012. — athylester 680, 762, 922f., 928. 
— bromathylenbernsteinsdure 958. — chlorid 827. 
— earbazole 490. — chlormethylester 1273. 
— chinoline 20, 171. | — ester 532, 842, 922, 924, 926, 928, 1026, 
— dihydroacridine 53. ; 1161. 
— hydroxylamin 395. | — methylester 1273. 
— indole 70, 72. | — phenylester 666. 
— mesitylene 374. Amidine 292f. j- 
— peroxyde 432. Amido-aceton 90. 
— phenole 134. — azobenzol 425, 427, 592. } 
— phenylhydrazine 396. | — benzaldoxim 44, 
— pseudoisatine 72, — benzoesdure’'336. a 
— resorcylsaure 1015. — dimethylanilin 101. 
— tetrabydrochinolin 52, — diphenylamin 119. 
— thiosulfate 195. — fluoran 432. 

uracile 20. — methyltriazol 123. 
‘Allen 366, 948, 988, 1023, 1028. — naphthalin 164. 

quecksilbersalze 991. — naphthalinsulfosaure 201. 

Allofurfuracrylsdure 1289. | — oxy-anthrachinon 405. 
Alloxan 48, 250, 252, 283, 582, 1281. — — aposafranon 4382. 
Alloxantin 250, 252, 1281. | — phenol 84, 179, 490, 1136, 1232. 
Allozimtsaure 305, 371, 969, 992, 1019, 1290. | — phthalsdure 164. ; 
— dibromid 969, 1074. | — phenylessigsaure 647. 
— methylester 969. | — valeraldehyd 178. 
— methylesterdibromid 365. | Amidoxime 399. 
Allylaceton 985. | Amino-acetal 291, 395. 

— ather 948. — acetaldehyd 291. 
— alkohol 23, 24, 130, 135, 238, 312, 469, | — aceto- ;brenzcatechin 30, 248. == 
509, 523, 5380, 564, 702, 971, 973, 988, | — — phenon 253, 254, 256, 279, 354. 

990, 991, 1255. — acetyl-cumaron 391. 
=" oxyd 135: — acridine 427. 
— anilin 778. — athyl-alkohol 423. 
— anisol 795. — — veratrylearbinol 254. 
— benzol 226. — aldehyde 283, 388, 391, 582. j 
— bromid 795, 846, 948, 975, 1251. — alkohole 354, 395. 3 
— cumarsdure 1306. — alkylchinolinketon 254. ae 
—\‘en 109, 595, 621, 772, 798, 808, 1022, | — allylphenol 387. / t 
Nett. 1030, 1032ff. — anilide 385. tee : 
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Amino-anilino-chinon-monanil 119, 


anthrachinone 116, 120, 180, 265, 394, 
892, 918. 

— aldehyd 10. 

azobenzol 122, 125, 425, 592. 
azobenztriazol 125. 


‘barbitursdure 351. 


benzalanilin 388. 

benzaldehyde 44, 62, 381, 388, 727, 
747, 875, 902. 

benzoesaure 152, 336, 359, 502, 916. 


— ester 392, 418. 


benzonitril 385. 
benzolcarbonsulfosaure 392. 
benzophenon 102, 746. 
pbenzoylameisensdure 387. 
benzthiazol 440. 
benzyl-alkohol 299, 388. 

— cyanid 300. 

biphenyl 395. 
bittermandelélgriin 63. 
bromanthrachinon 362. 
bromkresol 81. 

buttersdure 997, 998, 1116. 
— amid 1119. 

— methylester 1079. 
butylbenzol 858. 
butyronitril 998. 
butyrophenon, 825. 
campher 354. 

capronsaure 229, 959. 
carbazole 391. 

chinondianil 119. 
chlorpropan 1079, 
cis-trimethyleyclohexan 511. 
cumarin 973. 

cyclobepten 140. 
cyclohexanol 490. 


dibromanthrachinon 362, 394. 
' dibrompropan. 1271. 


dicarbomethoxy-hydrazino-naphthalin 
125. 

dichlorpurin 369. 

dimethyl-anilin 84. 

— hbernsteinsdure-anhydrid 959. 
— isoxazol 392. 

diphenyl-amin 82, 119, 425, 426. 
— stibinoxyd 447. 

— stibinsaéure 447. 

ditolylsulfon 430. 

durol 78, 360: 

fluoran 432. 

fluoren 101. 

guanidin 410. 

hydrozimtsaure 399, 1000. 
hydurilsdure 375. 
iminomethan-sulfinsfure 195. 
indazol 123, 381. 

indol 107, 352. 

isobuttersaéure 1279. 
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Amino-isobutylbenzol 899. 
— ketone 29, 253ff., 354, 503. 


kresol 81, 921. 

malonester 351. 

— nitril 636. 

malonsiure 43. 
methyl-acetylindol 381. 

— athylessigsaure 1089, 1098, 1108. 
— anthrachinon 10, 804. 
— benzylmalonsaure 960. 
— chlorindazol 384. 

— naphthalin 76. 

— triazol 123. 
naphthalinsulfosaure 408. 

— tetrahydrid 917. 
naphthol 75, 391, 426, 545. 
naphbthol-carbonsaure 288. 
— disulfosiure 424, 426. 

— e 891, 424, 426, 544. 

— sulfosiure 408, 424, 544. 
nitrobenzaldehyd 393. 


Saw diphenyl 383. 


— naphthalin 383. 

— tetralin 383. 

— pyridin. 385, 

— tolan 393. 

nonan 351. 

oxindol 43. 

oxy-anthrachinone 543. 

— aposafranon 4382. 

— benzoesaure-ester 392. 

— — methylester 651. 

— chinolylathan 354. 

— diphenylamin 522. 

— phenylarsinoxyd 444. 

— sduren 229. 

pentan 428. 

phenanthrenchinone 380. 

phenole 74, 80, 81, 332, 379, 380, 391, 
394, 407, 408, 425, 426, 483, 512, 578, 
758, 755, 901, 916, 932, 1182, 1133, 
1136, 1157, 1232. 

— arsinsaure 204. 

— sulfonsdure 1132. 

phenoxazon, 81. 

phenyl-athylamin 392. 

— arsensulfid 442. 

— arsin 445. 

+ arsinoxyd 205, 444, 445, 515. 
phenyl-arsinsfiure 120, 390, 392, 431, 
442 ff. 

— essigsaure 230, 
1089, 1119. 

— indol 352. 

— mercaptan 435, 440. 
— methyl-carbinol 256. 
— propiolséure 388. 

— propionacetal 291. 
— stibinoxyd 446. 

— tolyl 395. 


647, 1066, 1079, 
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Amino-phthalsdure 164. 

— propionacetal 291. 

— propionylveratrol 254. 

— pyrazolon 43. 

— pyridin-phenylcarbonsdure 139. 
— salicylaldehyd 425. 

— salicylsaure 408. 

— sduren 148, 350. 

— selenophenol 440. 

— stilben 388. 

— tertidrbutyl-benzol 858. 
— tetrahydrochinolin 341. 
— tetramethyl-pyrrolidin 139. 
— tetralin 917. 

— tetrazol 123.. 

— thiophenole 195. 

— tolylmercaptan 435. 

— trimethyl-cyclohexan 352. 
— — englykol 390. 

— — piperidin 351. 

— tyramin 390. 

— undekan 351. 

— valeraldehyd 178. 

— valeriansdure 148, 350. 
Aminoxyde 178, 399. 
Amino-zimtsdure 387, 431. 


Ammoniak (Belichtung) 1223, 1233, 1276, 


Ammonium-cyanid 566. 
— nitrit 1229. 
Amphinaphthochinon 86. 
Amygdalin 1108. 
Amyl-acetat 709. 


— alkohol 238, 335, 336, 345, 564, 566, 


705, 950, 1088, 1096, 1108. 


— amin 176, 179, 299, 339, 482, 483. 


— benzoat 1096. 

— benzo] 1018. 

— bromid 584, _ 

— chlorid 993. 

— cumarsaure 1293. 
— eyanid 300. 


Amylen 138, 586, 609, 948, 950f., 974, 978, 


990, 994, 1013, 1018, 1281. 
— glykol 138. : 
— hydrat-glykosid 695. 
Amyl-formiat 1282. 
— hydroxylamin 176. 
— jodid 25, 951. 
— majeinimid 73. 
— mercaptan 1008, 1084. 
— methoxy-acrylsaure-nitril 1036. 
— methyl-cyclopentenon 318. 
— nitrit 45, 676, 1231.. 
‘Auavio- -koagulase 1054. 
Amyl-phenylhydrazin 1084, 
— propiolsaure 1031. 
— propiols4ure-nitril 1036. 


Anethol 131, 132, 309, 964f., 982, 995, 
% 


1010, 1306. 
— glykol-132, 


Anethol-pseudonitrosit 995, 


Angelicasiiure 154, 318, 319, 358, 863, 957, 


969, 988, 1007, 1289. 
Anhydro-formaldehydanilin. 346, 347. 


“F 


| — formaldehyd-toluidin 347. 
| Anile 27, 346, 
_ Anilin 62, 73, 78, 91, 100, “118, 122, 176, 


179, 190, 331, 347, 350, 361, 380, 382, 
389, 390, 393, 394, 427, 431, 482, 483, 
489, 503, 507, 513, 523, 526, 529, 542, 
559, 566, 578, 580, 731, 764f., 767, 779, 
781, 818f., 858, 898, 903, 9168., 918, 
. 932, 1003, 1037, 1180, 1133, 1136, 
' 1157, 1159, 1169, 1232, 1276, 1278. 
— chlorhydrat 818. 
Anilino-athyl-athyl-keton 1003. 
— hbenzylacetophenon 1003. 
— brenzweinsdure 1002. 


| — buttersiure 1276. 
| — — dJactam 281. 


— carbostyril 233. 
— chinolin 233. 


| — chinone 118. 


— fettséure-anilide 1002. 
— hydrochinon 75. 
— imino-urazol 97. 


_ — mercapto-naphthochinon 122, _ 
| — naphthochinon 114. 
| — phenyl-indulin 119. 


_— propionaldehyd 100. 
| — propionsiure 1276. 


| — thio-urazol 196. 
| — triphenylamin 362. 


{ 


| Anisaldehyd 7, 66,242,244, 278, 287, sot, a 


874, 885. ‘ 
| Anisaldoxim 184. : : “ 
Anisalkohol 242, 296. 4 
Anisamid 1038. % Rab, 


| Anisidin 179, 332, 512. eres 


— sulfonsiéure 359. 


— triphenylmethan 78. 
Anilinschwarz 82, 88, 119, 523, 1136. 
Anisal-acetophenon 1019. 


| Anisil 830, 831. 


_ Anissdure 55, 66, 287 


_ — chlorfluoren 373. 
_— cinnolin 165. 


| — iden-phenyl-nitromethan 867. 


| — phenyl-brom4thylen 1285. 


Anisoin 55. 


Anisol 233, 332, 429, 826, 830, 870, 873, 


939, 1257. 


— ester 296. 
— synaldoxim 470.. 
Amieyl avcton 384. 

— athylearbino] 248. 


— dimethyl-benzofulven 311. 
— iden-nitro-athan 867. 
— iden-nitro-methan 867. 


— methyl-keton 939. 


oe ; H 
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Anisyl-phenyl-chlorathylen 1285. 
— — keton 826. 

— — ketoxim 1294. 

— — monobromathylen 1285. 
— — methacrylsdure 1291. 

— zimtsiure 959, 1291. 
Anthanthron, 262. 


Anthracen, 64, 66, 71, 72, 91, 102, 103, 109, 
112, 168, 233, 283, 284, 311, 327f., 
880, 439, 518, 519, 521, 523, 525, 526, 
551, 601, 606, 614, 765, 769, 770, 771, 
772, 773, 774, 810, 829, 993, 1019, 
1135, 1159, 1163, 1169, 1223, 1304, 


1316, 1322. 

carbonsaure 284. 

perhydriir 327. 

sulfinséure 433. 

sulfochlorid 433. 

— sulfosaures Salz 284. 

Alieachition 43, 64, 71, 163, 262, 264, 
272, 283, 284, 327, 443, 518, 519, 521, 


523, 525, 526, 537, 541, 785, 817, 876, 
908, 918, 1135, 1163, 1169, 1252, 1253. 


aldehyd 9. 

arsinoxyd 204. 

arsinsdure 204, 443. 

azin 98. 

carbonsdure 284, 1261. 

dicarbonsaure 164. 

dibydrophenazin 275. 

disulfide 437. 

disulfosdure 541, 542, 

mereaptane 437. 

monosulfosiure 541, 542. 

oxim 56. : 

chinonphenole, past, Reduktion 

sulfenséure 202, 437. 

— sulfosdure 67, 284, 541. 

ees eso 69. 

dichinone 77. 

eylmercaptan 439. 

flavinsdure 264, 266, 284, 542. 

flavon 778. 

gallol 69, 264, 266, 913. 

hydrochinon, 204, 264, 265. 

Anthramin 112. f 

Anthranil 406. 

Anthranilsiure 189, 299, 336, 359, 431, 
651, 654, 753. 

— malonester 753. 

— methylester 654, 1314. 

— ester 1232, 1296. 


1175. 


234. 


Anthranol 48, 112, 113, 233, 264, 846, 918. 


— acetat 66. 
Anthra-pinakolin 271. 
az pinakon 271, 785. 


_. — purpurin 67, 69, 266, 284. 


— pyridin 90. 
— robin 266. 


ae Anthrazin 284. 
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_ Arabinose 32, 37, 
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Anthroesdure 810, 829. ; 
Anthron 43, 106, 112, 264, 265, 271, 374. 
Anthroxanséure 407. 
Antimonverbindungen 441 ff. 

— Oxydation 203. 

— Reduktion 441. 

Anti-Osmose 1154. i 
— oxygene 1248. 

— peptase 1046. 

+ pyrin 343. 

— tryptase 1047. 

Apiol 132, 310, 964, 982. 

— aldehyd 156. 

Apocyclen 193. 

Aposafrol 1313. 

146, 150, 161,239, 1084 
— carbonsdure 32. 

Arabit 53, 239. 

Arabo-ketose 53. 


| Arabonsaure 82,.37, 150. 


Arachinsaure 173. 


Arecolin 681. 


| Arsamilsfure 205, 515. 


Arsanthren 446. 

— chlorid 446. 

— dichlorid 206. 

— oxyd 446, 

— sdure 206. 

Arsen, (Belichtung) 1284. 
— brechweinstein 1245. 
Arseno-anilin 444ff. 


— benzol 204, 442, 443, 444. 


| — essigsiure 445. 5 


— phenol 445. 

— phenylglykolsiure 445. 
Arsen-trichlorid 1035. 

— yerbindungen, Oxydation 203. 


| — — Reduktion 441. 
| — wasserstoff 1233. 
| Arsine 203f. ad 


Arsinessigsaure 445. 


' Arsinige Saure 443. 
| Arsinoxyde 204, 443. 
| Arsinsduren 204, 443, 


Aryl-arsinsauren 431, 

— hydrazo-aldoxime 402. 

— hydroresorcylsdiureester 1015. 
— idobenzimidazole 428. 


| — phosphinsture 204, 205. 


— schwefelbromide 437. 

Asaron (156, 309. 

a siure 235. 

Asarylaldehyd 156. 

Asparagin 118, 1065, 1099, 1269. 


| — sdure 148, 997, 1089, 1099, 1109, 1112.” 


— — &thylester 681. 

Atophan 165, 171, 172, 341. 

Atoxyl 444. 

Atrolactinsdure 60. 

Atropasaure 318, 618, 960, 976, 1000. { 


Atropin 591, 696, 1102. 
Auerlicht 1188. 
Aurin 62, 157, 232; 268, 872, 
Autokondensation 721. 
— leukosulfinsAure 157. 
Azaurolsaure 402f., 417. 
Azelainséure 128, 143, 152, 158, 159, 
967. 
Azelaon 317. 
Azo-anilin 82. 
— anilopyrin 417. 
anisol 416, 515. 
benzol 66, 122, 179, 190, 389, 394, 
416, 417, 419, 420, 426, 427, 483, 
515, 11381, 1136, 1169. 
— dicarbonsaure 1232. 
— disulfosiure 122, 416. 
— disulfoséure 122, 416. 
— sulfosaure 515. 
bis-propan 192. 
bis-iso propan 419. 
blau 114, 
chinolin 190. 
diacyle 192, 
dibenzoyl 193. 
dicarbonamid 192, 420. 
dicarbonséure-adthylester 192. 
dicarbonsdure-ester 22. 
dichlorbenzoyl 193. 
dimethyl-anilin 413, 416, 419. 
dinaphthoyl 193. 
diphenylblau 818. 
durol 78. 
farbstoffe 114. 
hydroxyamide 176. 
indazol 123. 
isobuttersaure-nitril 192. 
methan 191, 419. 
methylene 193. 
methyltriazol 123, 
naphthalin 416. 
— sulfonsdure 420. 
Azoniumbasen 96. 
Azo-orthoxylol 415. 
— phenin 1278. 
— phenol 885, 
— sulfonsaure 416. 
— toluol 192, 416, 417, 418, 515. 
— verbindungen 122, 198, 417f£., 489, 
Azoxime 184. 
Azoxy-acetanilid 413. 
: acetophenon 185. 
anisol 413, 1131. 
benzamid 415. 
benzoesaure 1295. 
benzoldicarbonsaure 1296. 
benzole 185, 398, 394, 412, 413, 414, 
482, 489, 513, 1130, 1131, 1133, 1169, 
1232. 
benzoltetracarbonsiure 414. 


911. 


936, 


415, 
514, 
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Azoxy-benzylalkohol 185. 

| — dibenzyl 412. 

— dimethyl-anilin 413. 

| — diphenyl 414, 417, . 
— naphthalin 1299. 

| Azo-xylol 415. 

Azoxy-stilben 412. 

— toluol 414, 417, 418. 


489. 


Bacterium xylinum 53, 1062. 
Bakelit 872. 

Barbitursaure 105, 282, 375, 885. 
Baumwollsamenol 324. 
Beckmannsche Mischung 47. 

— Umlagerung 139. 


| Behenoxylsaure 130. 
Behensaure 305, 320. 
BelichtungsgefaBe 1197. 
Benzal-acetessigester 576, 1012. 

— aceton 135, 144, 252, 253, 315, 338, 
556, 746, 834, 877, 882, 985, 995, 1000, 
1005, 1009, 1012, 1016, 1018, 1281. 
— OSIM Oooe 

ORG ol aiy 

acetophenon 136, 314, 503, 576, 602, 
616, 882, 985, 986, 989, 992, 995, 999, 
1000, 1003, 1008, 1018f. 

— oxyd 136. 
athylmethylketon 315. 
anil 137, 485, 486. 
anilin 103, 293, Pee, 338, 346, 347, Be 
1017, 1020. 
benzyl-aceton 1000, 

— amin 346. 

— cyanid 893. 

— hydrazin 427. 

— phenylhydrazon 28. 
bishydroresorcin 886. 
brenztraubensdure 253, 601, oe 1021. 
— methylester 1313. 
buttersiure 588, 961. 
chlorid 361, 550, 551, 824. 
| cyanessigsdure 973. 

Hewsaldanin 348, 427. 
Benzaldehyd 7ff., 8, 10, 25, 26, 34, 10, 
49, 104, 126, 128, 141, 149, 155, 238, 

, 239, 240, 241, 242, 244, 287, 290, 
292, 208, 338, 347, 401, 403,. 429,442, . 
469, 479, 506, 518, 532, 533, 537, 550, 
ae 576, 580, 583, 601, 628, 726f., 
733, 749, 754, 786, 801, 805, 816, 863f., 
866f., 872, 875, 877f., 882, 884, 885, 
886F., 898ff., 898f., 905, 1056, 1136, 
1161, 1232, 1258, 1268, 1276, 1281f., 
1305. } 
cyanhydrin 508, 583, 1056. } 
nitranilin-chlor-hydrat 733. i 


— verbindungen 122, 185, 193, 412, 417£., 


| Behenolséure 130, 1024, 1030, 1032, 1035. 


| 
j 
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Benzaldehyd-nitrat 49. 

— phenylhydrazon 348. 

— semicarbazon 349. 

— sulfosdure 8. 

— zimtsdiure 895. 

Benzaldesoxygluconsdureester 4382. 

Benzaldiacetat 546. 

Benzal-diacetophenon 101, 259. 

— dibenzylhydrazon 396. 

— dibromchinon 78. 

— dimethylketol 905. 

— dinaphthyloxyd 63. 

— diphenyl-maleid 981. 

— divanillin 726, 878. 

Benzaldoxim 176, 183, 
352, 401, 402, 504, 508, 833, 1298. 

— acetat 352. 

— hydrochlorid 10. 

— phenylather 408. 

— peroxyd 183. 

Benzal-flioren 310. 

— hydantoin 1038. 

— hydrazin 348. 

— hydrazino-phenylessigsaure 1076. 

— hydrazone 28, 348. 

— imidohydantoin 1038. 

— indanone 885. 

‘= inden- 310. 

— laevulinsiure 894. 


— malonester 319, 617, 979, 1007, 1011, 


1015, 1018. 
— malonitril 893. 
— malonsdure 694, 973, 1274. 
— — athylester 694. 
— methylathylketon 145. 
— nitro-athan 867. 
— — methan 867. 
+ oxyproprionsadure 253. © 
— phenoxy-aceton 145. 
— \phenyl-glyoxalidon, 1038. 


— phenylhydrazon 28, 117, 325, 348, 1319. 


— phenylnitromethan 867. 

— propionsdure 128, 319, 2 961. 
— — ester 1015. 

— thiohydantoin 1038. 

— tolylhydrazon 1319. 

Benzamid 32, 297, 278, 832, 1038. 
Benzamidin 298, 1005, 1038. 
Benz-anilid 833, 1232, 1277. 

— anthrachinon 164. 

— anthren 267. 

— anthron 67, 267, 918. 

— — chinolin 918. 

— arsenjodiir 443. 

— arsinige Saéure 448. 

— arsinsiure 208, 443. 

— aurin 64, 268, 809. 

— azimid 198. 

— azurin 114. 

— hbetain 16. 


184, 188, 350f., 
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Benz-bi-triazole 125. 

— dianthron 113. 
Benzenyl-aminophenol 172. 
— diphenylamidin 818. 
Benz-furil 55. 

— furoin 55. 


| — hydrazid 192. 


— hydrol 226, 248, 249, 250, 279, 532, 
563, 566, 758, 852, 858, 900, 906, 1129, 
1184, 1255. 

— — carbonsaure 227. 

— hydroxamsaure 176, 188. 

— hydryl-ather 563. 

— — amin 350, 403, 566. 

— — benzoesdure 257. 

=— — hydrazin 348. 

— hydryliden- Se Oinatibenaians 1000, 
1021. 

Benzidin 85, 122, 233, 389, 420, 431, 514, 
515, 1132, 1133. 

— farbstoffe 114. 

— umlagerung 591. 

Benzil 55, 116, 153, 252, 257, 
532, 582, 773, 831, 1282. 

— benzoin 1282, 

— dibenzoylosazon 102. 


258, 479, 


| — dihydrazon 193. 


— dioxim 184, 411. 

— — peroxyd 183, 411. 

— hydrazon 193. 

— osazon 102, 117. 

— siure 116, 231,.232, 856f. 

— — lacton 639. 

Benzimidodther 292. 

Benziminoather 299. 

Benzochinon 65, 76, 161, 162, 262, 524, 
1169. 

Benzo-cumaran-dion 830. 


| Benzoeest2r 840. 


Benzoesdure 13, 93, 104, 113, 136, 152, 
1538, 159, 160, 175, 287, 288, 293, 299, 
335, 359, 361, 378, 431, 432, 501, 513, 
518, 522, 529, 550, 551, 560, 570, 571, 
647, 651, 661, 681, 696, 731, 754, 779, 
798, 826, 833, 860, 912f., 926, 967, 
1134, 1163, 1169, 1268, 1277. 

— a&thylester 651. 

— anhydrid 819. 

— benzhydrylester 378. 

— ester 296, 298, 690, 761, 805. 

— phenylester 299, 667. 

Benzoesulfinséure 434. 

Benzofulven-carbonséure 310: Y 

Benzoin(e) 55, 228, 257, 258, 270, 532, 
581, 891, 1100. 

— kondensation 581. 


| —-oxim 350. 


— pinakon 252. 
Benzol 65, 71, 91, 109, 116, 161, 188, 233, 
259, 326, 328, 329, 331, 334, 359, 361, 
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363, 429, 476, 480, 518, 524, 525, 526, | Benzo-trichlorid 274, 361, 550, 551, 808, 
528, 534, 537, 539, 540, 542, 544, 555, | 818f., 820. i 
556, 744, 754, 763, 765, 767£., 7728., Benzoxazol-aldehyd 289. : Br 
775, 779, 780, 817, 822, 824, 826, 83lif., | — carbonsiure 289, 294. 


852, 863f., 868, 910, 967, 1018f., 1159, | Benzoxazyl-carbinol 294, f | 
1169, 1251, 1272, 1273, 1274, 1303. Benzoyl-acetaldehyd 245, 929. : 
— azobenzanilid 1297. |" —- mercaptal 436. 
— azocarbonsdiure 191. * — acet-essigester 815, 838, 839, 840. 


— azo-kresolbenzoat 419. ; — aceton 258, 760£., 835, 840, 902, 1281. 
— — naphthionsdure 114. — — glycerin 669. 
— — naphthol 426. '— — oxyanilid 902. 
— — naphtholdisulfoséure 424. — acetyl-hydrazokresol 714. 
— diazoniumchlorid 429, — acrylsdure 976, 998, 1003, 1012. 
— diazoniumsalz 396, | — alanin 1074. 
— disazo-dihydroester 190. — ameisensdure 12, 57, 148, 152. 
— dishydrazo-dihydro-terephthalsaure- = ester 4b, 73: 
ester 190. — amino-buttersaure 1074. 
— disulfosdure 487, 542. — — capronsdure 1074; 
— hexabromid 779. — — methoxyindyl-acrylsaure 318. 
— hexacarbonsaéure 18. — — methylphenylcarbinol 714. 
— hexachlorid 535. — — phenylpropionsadure 1075. 
— hydrazo-kresolbenzoat 419. — — propionsdure 998. 
— kohlenwasserstoffe, Te 821f. — — Zzimtsaiure 318. 
— pentacarbonséure 18, 17 — anilin 820. 
— Vinge, oxydativer Abban ’ 161. | — anthrachinon 127, 266. 
— seleninséure 201, 203, 435. — anthrahydrochinon 266. 
— selenosdure 201, 203, 435. . — anthranilsdiure 171. 
— sulfhydroxamsaéure 40. — anthranol 266. 
— sulfinséure 434, 437. | — asparaginsdure 659, 1067, 1075. : 
— sulfobromid 196. | — — dimethylester 659. [ 
— sulfochlorid 196, 434. — azobenzol 420. - ef 
— sulfonsdure 199, 413. | — benzoesiure 257, 280, 502, 756, 819,) 
— — &thylester 469. | 908. 
— thiosulfonséure-phenylester 437. — — methylester 661. eae 
Benzonaphtho-parathiazin 285. — hbenzyl-carbinol 1100. ; 
— thiazinchinon 122, 285. | — brenztraubensaureester 930. Per 
Benzo-nitril 66, 176, 299, 300, 441, 489, — carbinol 6, 41. 
508, 635, 805, 833. | — carbonséure-hydrindon 1100, 1111. 
— peroxyd 432. | — chlorid 290, 506, 585, 551, 555, 556; 
-» — persdiure 135. 731, 738, ott 815, 817, 819, 826, 848. 
— phenon 42, 105, 248, 249, 250, 251,270, — cyanid 27, 46, 116, 630. Bers: 
279, 532, 585, 556, 570, 731, 754, 783, | — — anil 7. eto: 
785f., 798, $25, 826, 830, 906, 1129, — cumarsiure 1293. 
T134,° 1159; 1295. 1955: 1276, 1281f,. |X diacetyl-gallusséure 714. . 
— carbonsaure 42. — ecgonin 664, 
— chlorid 811. | | Benzoylen-benzimidazol 391. 
— dicarbonséure 280. | Benzoyl-ecgonin 681. FS 
— dichlorid 823. — essigester 795, 836, 840, 926, 1030. . 
— hydrazin 348. | — essigsdure-methylester- dimethylacetal _ 
— ketazin 348. | 1036. es 
— oxim 186, 350, 403. - / — eugenol’ 668. 
— — acetat 352. | — gallussa@ure 714, 715. 
— phenylhydrazon 137, | — glutaminsdure 1075. 


— selenon, 200. — glykolsiure 681. 


— sulfon 200. | — hydrazobenzol 420. 

— tetracarbonsaure-keto-dilacton 1100. | — hydroperoxyd s: Benzopersaure. ay 
Benzo-phosphinsaure 207. | — isoeugenol 668. br fe 
— purpurin 114, | — isoserin 1075. i 
— thiazole 121. ' — leucin 1074. : fs 
— thioaldehyd 441. | — o-carbonsaéure-hydrindon 1100. 
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Benzoyl-oxanthronyl 127, 266. 
oxidoathan 814. 

peroxyd 177. 

phenol 818. 
phenyl-acetylen 1040. 
phenyl-athylenoxyd 1301. 
— alanin 1075. 
propionsdure 828. 

tyrosin 1075. 


Benz-pinakon 105, 251, 786, 1129, 1281f. 
— pinakolin 248, 252, 783, 784, 1129, 1134. | 
| — phosphinsaure 442. 


— — biacetat 784. 
— triazole 125, 417. 


Benzyl-acetat 241, 378, 479,711, 937, 1252, 


1282. 
— acetessigester 301. 
— aceton 277, 315. 
— acetophenon 314. 
— acrylsaure 960. 
— athyl-essigsfure 1071. 
— — methylketon, 315. 


» — alkohol 6,°8, 24, 35, 223, 224, 225, 240, 
242, 288, 293, 297, 298, 299, 429, 469, 
506, 530, 533, 563, 566, 647, 675, 805, 
852, 854, 9387, 1287, 1255, 1280, 1282. 


— alkylisochinolin 172. / 

ad alkyltetrahydro-isochinolin ETDs 

— amin 32, 149, 176, 179, 298, 299, 301, 
350, 352, 389, 403, 441, 489, 566, 1037. 

— amino-zimtsdure-phenylketon 1037. 

— anilin 27, 102, 338, 346, 347, me 486, 
769, 858. 

— arsin 204. 

— arsinsdéure 204. 

— benzalhydrazon 348. 

— benzoat 378, 711. 

— benzoesaure 42, 227, 280, 338. 

— bromid 794, 1275. 

— butan 301. 

—  carbonsdure-hydrindon 1098. 


— chlorid 8, 25, 26, 359, 361, 587, 550, 


556, 595, 817f., 824, 845, 849, 1237. 
— — sgsulfochlorid 538. . 
— crotonsaure 588, 961. 


— cyanid 46, 105, 140, 300, 301, 727, 749, 


835, 837, 849, 893. 
— disulfid 1314. 
— fluoren 310. 
— glycinester 347. 
— hydrazin 28, 348, 423. 
— halogenid 846. : 
— hydantoin 1109. 
— hydrazin 28, 348, 423. 
— hydroxylamin 176. 
Benzyliden s. Benzal. 
eerrden 310. 
jodid 658. 
malonester 319. 
malonsaure 960. 
methyl-carbinol 1117. 
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Benzyl-methyl-essigsaure 1071. 

— — keton 41. 

— — — carbonsdure 170. 

— nitrit 675. 

— o-carbonséure-hydrindon 1098. 


|.— phenol] 845, 
| — phenyl-ather 299, 429. 


— — &thyl-methyl-ammoniumjodid 1096. 
— — allylmethyl-ammoniumbase 1081. 
— — — ammoniumjodid 1096. 

— — hydrazin 28, 348. 


— pyridin 160. 
— semicarbazid 349, 


| — sulfid 199. 
| — toluidin 27. 


— toluol 42, 277. 

— xanthogensaure 469. 

Bernsteinsaure 11, 103, 140, 144, 148, 173, 
175, 229, 285, 301, 303, 304, 305, 321, 
824, 361, 505, 518, 647, 655, 966, 1025, 
1099, 1138, 1266, 1269, 1270. 

— anhydrid 285, 295. 

— chlorid 828. 

— didthylester 655, 936. 

— halbaldehyd 149. 

— ester 697, 749, 799. 

— nitril 848. 

Berylliumoxyd 565. 


| Bi- s. a. Di-. 


| Bianthron 86. 
Bianthryl 265, 785. 
Bienenwachs 691. 
Binaphthol 79, 116. 


| — ather 773, 


Binaphthyl 764, 773, 779. 
Binaphthylen-dioxyd 79. 


|} —.oxyd 773. 


Bindschedlers Griin 85. 
Bioktyl-acetessigester 838. 
Biphenol 781. 

Biphenyl 765, 772. 

— chlorfluoren 373. 

— disazophenol 66. 
Biphenylen-diarsinsaéure 206. 

— diphenylathylen 309, 811. 
Biphenyl-phenanthren 116. 

— sulfid 915. 

— sulfoxyd 915. 

Biphthalyl 785. 
Bis-benzoyleyanid 630. 
cumarsaure 1312. 
_diazo-benzil 193. 

— benzoldiphenyltetrazen 124. 
— essigsdure 97. 
diphenyl-dibiphenylenhydrazin 86. 
methyl-indolylather 1313, 
naphthochinonylbenzidin 114, 
oxyphenyl-cyclohexan $76. 
phenylbutadien 1304. 
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Bis-phenylmethylpyrazolon 105, 

— pyrazol 286. 

— pyrazolone 105, 286 

— tetrahydro-chinonyl 125. 

— trypaflavin 271. 

— xylylenamino-diphenyl-methan 900. 

Bitolyl 429. 

Blausaure 210, 299, 374f., 
1059, 1229, 1273, 1279. 

Bleisuperoxyd 85. 

Bleitetraacetat 77. 

Bogenlampen 1184f. 

Borbenzoesdéure 208. 

Bordeaux S 426. 


Borneol 48, 49, 50, 230, 530, 582, 589, 942, 


981, 1134, 1160, '1281f. 
— carbonséure 246, 954. 
— ester 980. 
— trichloracetat 980. 
Bornyl-acetat 42. 
—- amin: 852. 
— chlorid 470, 471, 584, 948. 
Bornylen 948. 
— carbinol 952. 
— carbonsaure 320, 954, 976. 
Brassidinsaure 128, 590. 
Brassylsdure 967. 
Braunkohlenteer-ozonide 375. 
Brechweinstein 1245. 


Brenz-catechin 64, 66, 140, 162, 335, 490, 


522, 524, 604, 628, 809, 876, 913. 
catechit 335. 
schleimséure 39, 345, 1267. 


1276. 

— athylester 647. 
weinsaure 285, 297, 321, 1070, 1266. 
— — anhydrid 295. 

— — nitril 1011. 

Brom 1243. 

acetal 845. 

acetaldehyd 624. | 
acetanilid 1300. 
acetamino-acetophenon, 540. 
aceton 357. 

acetophenon 357, 814, 884. 
acetylbromid 136. 

acetylen 595, 621. 
acrylsaure 1033. 

apfelséure 988. 
athylbenzol 1275. 

athylen 615. 
alkoxy-hydurilsdure 370. 
allozimtséure 371. 

— allylalkohol 1024. 

Bromate 1230. 
Brom-aminobenzoesaure 359. 
— anil 74. - 


440, 500, 557, 
566, 582, 583, 636, 765, 827, 1011, 


traubensdure 43, 56, 152, 280, 517, 750, 
849, 859, 868, 883, 894, 905, 927, 938, 


| 
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Bromat-anilin 1133, 1300. 

— — sulfonsdure 359. 

— anisol 65, 795. 
Brom-benzal-acetophenon 884, 1007. 
benzoesiure 159, 361, 1134, 1237. 
benzol 359, 361, 589, 559, 560, 789, | 
792,795, 1156£:, 1237; 

— sulfosdéure 1237. 
benzylbenzoat 469. 

benzylbromid 1275. 
bernsteinséiure 1112, 1117. 

— diathylester 1095. 

— dimethylester 1094, 1097. 

— di-i-propylester 1095. 
buttersdure-ester 684, 957. 
butylearbinol. 358. 

butylen. 1034. 

butyro-kresol 359. 

— phenon 358. 

campher 357, 568. 

— sulfosdure 1077. 
camphocarbonsaéure 568. 

carmin 235. 

chinolin 171. 

crotonaldehyd 971. 

crotonséure 590. 

cumol 792. 

cyan 634. 

cymol-sulfonséure 360. 
diazoniumchloride 429. 
dihydro-tetrazin-dicarbonsaure 370. 
diphenyl 159. 

diphenylathylen 968. 
diphenyl-bronrathylen 1285. 
essigsaure 1236. 

fumarsdure 1034, 1288. 
hydratropaséure 976. 
hydro-bornylencarbonsdure 359. 
— tiglinsdure 358, 949, 958. 

— zimtsdure 1074, 1095. 
imidazol 368. ‘ 

— sulfoséure 368. 

indoxyl 777. 

isobuttersiure 956, 958. 

— ester 957, 

isocapronsaure 1073, 1095, 1116. 
isostilben 371. 

isovaleriansdure 1116. 
isovalerylglycin 1117. 
jodacrylsdure 1033. 

kresol 431. ; 
maleinsdure 1274, 1288. 
malonester 786. 

methyl 538. 

— benzoesdure 695. 

naphthalin 65. 

naphthol 79. 

— aldehyd 288. 
— sulfid 80. eer be 
nitro-benzaldehyd 937, 1296. 


fee 
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Brom-nitro-benzol 789. 

— campher 186, 357. 

— durol 360. 

— malonester 46. 

— toluol 539. 
nitroso-benzoesaure 1296. 

— nitrostyrol 1003. 

Beumibtorn 145, 363, 793, 1249. 
Brom-oxyhydrinden 989. 

— oxyisobuttersaure 358. 
palmitinsaure 787. 
phenyl-aminoessigsaure 386. 
benzylmethylallyl- ammonium-base 
1081. 

benzylmethyl - butyl ~ ammonium- 
base 1081. 
isonitro-acetonitril 386. 
methyl-butylallyl-ammonium-base 
1081. 

— — ketopyrazolon 46. 
phenylendiamin 359. 

phosgen 831. 

piperonal 874. 

propan 791. 

propargylsdure 1033. 
propionsaure 141, 1073, 1095, 1116. 
— ester 787, 849. 

— i-butylester 1095. 
pyrazolin 1013. 
“pyridin-dicarbonsaure 171. 
styrol 949, 1023. 

toluol 14, 65, 431, 770, 1275. 
— diazonium-sulfat 431. 
toluylsaure 14. 
trichlormethan 363. 
valeriansdure 320, 958. 

— ester 957. 

wasser (Belichtung) 1243. 
wasserstoff 394, 1233. 

xylol 14. 

xylolsulfosaure 359. 
Bremgpiestanilia 1300. 

— acetamid 1300. 

— anilin 1300. 

Bromzahl 972. 
Brom-zimtaldehyd 874. 

‘— zimtsaure 155, 371, 590. 

— — ester 1014. 

Brucin 342, 1067ff. 
Buccocampher 517. 

Bilowsche Farbenreaktion 117. 
Butadien 363, 603, 611, 948, 956, 970, 1041. 
— tetrabromid 363. 

Butan 301, 355. 

Butanol 247. 

— disulfosdure 983. 
Butan-tetracarbonsaure-ester 807. 
Buten 563, 585, 990. 
Butenyl-benzol 226. 
Butenylol-benzol 226. 


| Bouvenachyd 33, 
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Butterfett 324. 
Buttersaure 11, 30, 33, 144, 301, 313, 318, 
822, 358, 568, 647, 655, 843, 1137, 1262. 
athylester 655, 657, 936. 

amylester 657. 
anhydrid 293. 
butylester 30. 

— ester 280, 5038, 931. 
Butyl-acetessigester 301. 
— athylen 563. 

— aldehyd 24. 

alkohole 30, 286, 247, 


294, 313, 344, 


479, 580, 568, 853, 950f., 993, 1108, 
1279. 
— amin 176, 179, 343, 482, 1078. 


benzoesaure 13, 17. 
benzol 258, 277, 309, 1278. 
bromid 584, 794, 975. 
carbinol 1070. 
chlorid 744, 823, 834. 
cumarsaure 1293. 
cyanid 299. 
Butylen(e) 791, 935, 949ff., 
1041. 
Butylen-glykol 239, 240, 258. 
Butyl-hydroxylamin 176. 
isobutyl-essigsaure 1070. 
jodid 225, 356. 
methyl-bromid 584. 
toluol 104, 1273, 1275. 
xylol 823, 


958, 961, 1010, 


236, 290, 313, 479, 624, 
626, 881. 

— dibutylacetal 314. 

— sulfosdiure 983. 

Butyroin 931. 

Butyro-kresol 359. 

— lacton 294f. 

— phenon 358. 

Butyryl-acetessigsiure-methylester 840. 

— chlorid 290. 

— essigester 840. 


Cadalin 92. 

Cadinen 92, 977. 

Calamen 92. 

Calcium-hydrid 315. 

Camphan 278, 357, 549. 

— carbonsadure 320, 359. 

Camphen 7, 131, 308, 573, 574, 586, 948, 
949, 952, 967, 980, 1007, 1010. 

— chlorhydrat 470, 584. 

— glykol 7, 131. 

— hydrat 980. 

Camphenilanaldehyd 141, 243. 

— acetat 243. 

Camphenilol 246. 

Camphenilon 141, 167, 246. 

— hydrazon 193. 

— oxim 351. 
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Camphenilyl-alkohol 248. 

— amin 351]. 

Campher 48, 49, 50, 59, 88, 167, 247, 277 
279, 479, 522, 530, 532, 568, 980, 981, 
1109, 1134, 1160, 1242. 

aldehydsaure 237. 

hydrazon 193, 278, 423, 549. 

chinon 45, 46, 59, 153, 279. 

— dioxim 184. 

— hydrazon 193. 

nitrat 49. 

nitronate 1077. 

oxim 186, 352, 1079. 

— hypobromit 1109. 

phoron 252, 1002, 1006, 1021. 

— pinakon 252. 


1071, 1109, 1111, 1269. 

— anhydrid 59, 143, 153, 474, 480, 664. 

— dimethylester 661. 

— imid 282. 

— monomethylester 664. 

sulfosaure 1073, 1077. 

Camphidin 282. 

Camphidone 282. 

Camphocarbonsaure 246, 568. 

— ester. 711, 

Campholearbinol 297. 

Campholen-aldehyd 1242. 

— sdure 131. 

Campholsdureathylester 297, 

Campholid 59, 474, 480. 

Campholytsiure 145. 

Camphononsdure 246. . 

Camphylearbinol 243, 274, 485, 952. 

Camphylglykol 248. 

Cannizzarosche Reaktion 85. 

Cantharolsfure 1111. 

Capriblau 121. 

Caprin-aldehyd 237. 

—, saure 148. 

Caprolacton 229. 

— carbonséure 256. — 

Capron-aldehyd 236; 238. 

— oin 931. j 

— saure 229, 319, 647, 931, 934, 1138, 

1240, 1259. 

— amid 298. 

Caproylessigsdure 1031. 

Capryl-alkohol 335. 

— en 306, 609, 974. 

— iden 1029. 

— saure 148, 647. 

— ester 296. 

Carbamid-imidazid 422. 

— sulfon-essigsiure 201. 

Carbaminglykolsaiure 198. 

Carbaminsdure 422. 

Carbazol 103, 109, 326, 328, 344, 490, 7T64E., 
767, 804. 


666. 
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.— dibromid 814, 884. 


Garbitics 108, 157, 261. a 
Carbomethoxy-oxybenzaldehyd 290. f 
— oxybenzoylchlorid 290. ; 
— resorcylséure 672. ; 
Carbonsiure-phenylmethyl-chlorpyrazol 20. 
Carbonyl-dioxy-benzylehlorid 357. 
Carbovalerolactonsdure 11. 

Carbostyril 69, 171, 287, 387. 
Carboxathyl 257. 

— phenyl-isatogen 1299. 


| Carboxylase 1059. 


Carboxyl-apocamphersdure 167. 

— glutaconsdure 596. 

Carboxylierung mehrkerniger co 
serstoffe 810. 


| Carboxymethyl-sulfid- bernsteiageame 1106, 
sdure 148, 167, 319, 591, 661, 1065, | 


— — hydrozimtsaure 1106. 
— — phenylessigsaure 1106. 
— propionsdure 1106. 


| Carboxy-zimtsaiure 152. 


Carminazarin 77. 


| Carmin-azarinchinon 77. 


— saure 234. 
Carnitin 151. 


| Carosche Sdure 58. 
| Carvacrol 18, 88, 234. 


Carvenen 307. 

Carvenon 169, 963. 

— .OxIm 7353: 

Caryenylamin 354, 

— imin 354. 

Carveol 168. 

Carvestren, 88, 977. 

Carvo-menthan 492. 

— menthen 492, 497. 

— menthol 492. 

— menthon 50, 277, 479, 492, 1160. ~ 

Carvon 41, 252, 253, 314, 316, 317, 492, 
497, 985, 1000, 1009, 1012, 1242, Ase 

— campher 1242, 1314. - ; 

Carvotanaceton 318, 384, 492, 497, 1009. 

= joxim ys SiL7, “4 

Carvoxim 315, 317, 353. 

Carvylamin, 353. 

Caryophyllen 980. 

— hydrat 980. 

Cedren 1010. 

Cedriret 111, 782. 

Cellobiose 38, 692. 

— acetat 692. 

Cellulose 226, 663. - 

— und — ester, elektroosmotische - Reini 
gung 1149. 

Ceracidin 883. 

Cetylalkohol 30, 1255. 

Cetyljodid 659, 795. 

Chalkon 882. 


{Pas 


ane 


4 
Pe 


Chelidamséure 255, 339. 
Chelidonsaure-diathylester 930. 
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Chinaalkaloide 345. 
Chinabasen 226. 


Chinaldin 20, 101, 171, 233, 581, 747, 862, 


903, 916, 1232, 1281. 

— oxalsdure 923. 

— sdure 20. 

— synthesen 101. - 

Chinalizarin 68, 264. 

Chinasdure 704, 1077, 1085, 1096, 1269. 

— phenylathylamid 1085. 

Chinazolin-carbonsaure 21. 

— e 96, 342. 

Chinhydron 75, 263, 1256. 

Chinidin 51, 178, 250, 568, 583, 1067, 1104, 
1294. - 

— disulfat 1245. 


Chinin 51, 154, 178, 226, 250, 323, 325, 
342, 485, 514, 568, 583, 985, 1067, 1271, 


1294. 
— oxyd 178. 
Chininon 250. 
Chinit 258, 259, 335, 490. 
Chinizarin 67, 69, 77, 78, 234. 
— chinon 63, 77, 78. 
Chinochinolinhydrochlorid 1316. 
Chinole. 134. 
Chinolin(e) 65, 69, 91, 94, 100, 165, 171, 
287, 341, 482, 490, 492, 529, 551, 778, 
805, 891, 908, 916f., 918, 1159. 
aldehyd-sulfosaure 39. 
carbonsaure 20, 341, 511. 
dicarbonséure 165. - 
jodallylat 345. 
saure 165, 171. 
— ester 652. 
sulfosaure 196. 
-- synthese n. Friedlander 920. 
— — n. Dobner u. v. Miiller 916. 
— iy n. Skraup 918.- 
Chinolone 52. 
Chinolyl-acrylséure 129. 
— alkylketone 250. — 
— aminoketone 250. 
— glycerinsdure 129. 
— iso-nitroso-methylketone 250. 
Chinon-anil-diphenylhydrazon 78. 
— azin 87, 263. 
— chlorimin, 80. 
dichlordiimin 82. 
diimid 2638, 11338. 
diimine 81, 82. 
dimethylimin 81. 
dioxim 75, 184, 186. 
— — monocarbonester 92. 
— — peroxyd 184, 186. 


Ghinon(e) 71, 78, 259, 262, 526, 546, 1014, 


* 1020, 1127, 1136. 
—.monimin 80. 
— phenylimin 75. 
Chinoxalin 96, 342. 
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Chitaminsaure 38, 229. 
Chitarsiure 150. 
Chlor-acetaldehyd-sulfosiure 978. 
Chitenin 154. 


| Chiteninon 154. 


Chlor 1242, 1248. 

— acetaldehyd 624, 978 

— acetanilid 1300. 

N-Chlor-acetanilide 591, 1300. 

— acetessigester 926. 

acetobrenzcatechin 30. 

aceton 840, 849, 876, 

— ‘kresol 359. 

— phenon 814, 1274. 

acetylearbinol 988. 

acetylkveosol 357. 

acrylsaure 1033. 

apfelsaure 356, 988. 

athyl 538, 702. 

athylather 624. 

athylbenzol 25, 108 

athylene 615. 

athylmethylketon 960. 

Choral 126, 239, 535, 603, 622, 
796, 861, 901, 1236, er 

— hydrat 238, 361, 919, 1236, 1257 

mae a mee 952. 

Chloramin Heyden 149. 

Chlorameisenséure-ester 

— methylester 1273. 

Chlor-amyl-benzamid 824. 

— amino-benzoesdure 359, 1157. 

— — benzolsulfosiure 387. 

— — diphenylamin 398. 

— — orcin 383. 

anil 638, 74, 262. 

— sdureester 662. 

anilin 381, 389, 394, 398, 409, 

anilino-triphenylamin 362. i: 

anthracen 830. 

anthrachinoncarbonsaure 1261, 

arsine 204f. 

arsinoso-behenolsaure 1035. 

— — stearolsiure 1035. 

Chlorate 1230. 

Chlor-benzalchlorid 788. 

— benzaldehyd 9, 24, 242, 290,505, 12938. 

benzaldoxim 1293. 

benzoesiiure 14,15, 359, 559, 560, 1134, 

1237. 

benzol 361, 363, 480, 534, 585, 559, 770, 

1018, 1156, 1957; 1237, 1273. 

— sulfosaure 1157. 

benzonitril 301. 

benzoylchlorid 505, 535. 

benzylalkohol 24. 

benzylamin 301. 

bernsteinséure 1113. 

buttersaure 702, 1073, 1116, 1119. 

— — methylester 702. 


919. 


9, 1273. 


624, 627, 


793. 


- 
jee 
oo 
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Chlor-carvenen 307. 

cinnolin 367, 

coffein 370. 

crotonaldehyd 960. 

crotonsaure 361, 372, 504, 506, 590, 
1024. : 
cuminsaure 14, 

— ester 371. 

cyan 606, 634, 833, 1273. 
— cyclohexan, 65. 

cymo] 14. 
diaminomethylpyrimidin 369. 
diazoniumchloride 429. 
dichloramino-betan, 990. 
dihydroxylol 307. 
dimethylchinolin 70. 
dimethylsulfat 12.73. 
dioxyd 1230, 1284. 
diphenyl 770. 

— sulfid 438, 
dipicolinséure-ester 726. 
Chloren 106. 
Chlor-essigsdure 361, 537, 702, 
1138, 1169, 1236, 1262. 
— athylester 789. 

— ester 816f. 
fumarsdure 1034. 

— heptoxyd 1284. 
hexylbenzamid 824. 
hydrin-ather 795. 
hydrine 986f. 
hydrozimt-aldehyd 288. 
hydrozimtsaure 361. 
indazol 368. 
isocrotonsaure 1024, 
isoterpinolen 307. 
jodmethan 1109. 

kaffein 361. 

knallgas 1242. 
kohlensaure-ester 358, 571, 670, 
836. 

lepidin 367, 368. 

limonen 362. 

malonséure 1237. _ 

methane 1272. 
methyl-anthrachinon 1261. 

— benzanthrachinon 360. 

— heptenozonid 375. 

— ketodihydronaphthalin 76. 
— naphthol 75. 

— phenmorpholin 384. 

— tolylketon 793. 
naphthalin 1156. 
naphthoesdure-ester 690. 
naphtholaldehyd 288. 
naphtholcarbonsaiure 288. 
nicotinsdure 367. 
nitro-benzaldehyd .938, 1296. 
— — benzol 381, 789. 

— — pentandiol 361. 


848, 978, 


793, 
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| Chlorophyllase 657, 


Chlor-trimethylenglykol 361. 

— nitroso-benzoesdure 1296. 

— — diphenyl-hydroxylamin 398. 

— orecin 383. 

— nitrotoluol 15, 777. 

— nortropan 370. - 

— nortropidin 370. : 

Chloro-ammin-diathylendiaminkobalti- 
salze 1082. 

— bromo-diathylendiamin-kobaltisalze 
1082. 

Chloroform 356, 362f., 568, 744, 798, 812, 
823, 1011, 1187, 1236, 1249. 

— abspaltung 144, 167. 

Chlorogenséure 704. 

Chloronitro-diathylen-diamin-kobaltisalze 
1082. 

Chlorophyll 657, 699, 713, 864, 906, 1227, 
1239, 1241. 


699, 713. 


| Chlorophyllid 657, 699, 713. 
_ Chlor-oxy-buttersaiure 988. 


oxyde (Belichtung) 1230. 
oxy-phenanthren 267. 

— valerianséure 988. 
pentene 1033. 

phenol 1156, 1157. 
phenyleumaron 372. 
phosphine 204. 

pikrin 1230. 
propiokresol 359. : } 
propionacetal 960. j 
— aldehyd 34, 624, 628. 
propionséure 84, 958. 

— athylester 649. 

— chlorid 1011. 

— ester 817. 

pyridazin 368. 

pyridin 3388, 726. 
salicyl-séuremethylester 1274. 
saure (Belichtung) 1230. 

silber 1172. 

stibine 204, 

styrol 154, 1023. 

symm, m-xylanolsulfid 80. 
toluidin 384. : 
toluol 9, 14, 359, 538, 1156. 
toluylsiure 14. 
triacetylglykose 704. t 
trichloracetyl-triacetyl-glucose 704. : 
trimetHylamino-oxy-buttersaure 151. 
triphenylearbinol 231. - 

triphenylmethan 231. 

tropasiure 360. 

valeraldehyd 375, 

valerolacton 357, 

wasser 49,1242, 1248. 

wasserstoff (Belichtung) 1232, 1248. — 
xylenolsulfid 80. Bs 
xylidin 384. ae 


ot 


et 
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Chlor-xylol 14. 
Chloryl-acetanilide 1300. 
Chlorzimt-aldehyd 290. 

— sdure 361, 590, 1291. 
Cholalséure 727. 

Cholanséure 166. 

Cholestan 166, 224, 309, 501. 
— dion 59. 

— ol 312, 589. 

Cholestenon 48, 1001. 
Cholesterin 48, 61, 309, 312, 857. 
Cholsaure 966. 
Chondroitin-schwefelsaure 685. 


Chrom, asymmetrische Komplexsalze 


1080f. 
— oxalsiure, Metallsalze der 1080, 1 
— sauregemisch 47. 
— ylchlorid 7. i 
Chromane 574, 1019, 
Chrysamin 114. 


Chrysen 71, 164, 765, 769, 810, 116y. 


— chinon 262. 

— saure 164. 

Chrysochinon 71, 164. 

Chrysoidin 424. 

Chymosin 1047. 

Cibafarbstoffe 261. 

Cinchen 226. 

Cinchonidin 51. 

Cinchomeronsaure 165, 340. 

Cinchonin 51, 154, 178, 226, 342, 1067. 

Cinchoninon 51. 

Cinchoninsaiure 341. 

Cinchonséure 340. 

Cinchotenin 154. 

Cinchotin 342. 

Cinchotoxin 250. 

Cineolsiure 1073, 1099. 

Cinnamal-benzylcyanid -1324. 

Cinnamenyl-acrylsdure 128, 145, 617, 
998, 1000, 1003, 

— — ester 1017. 

— bernsteinséure 1012. 

— vinylmethylketon 145. 

Cinnamyl-ameisensaure 894, 938. 

— alkohol 1255. 

— halogenid 846. 

— phenylnitron 409. 

Cinnamyliden-acetophenon 601, 608, 
1015, 1302, 1306, 1324. 

— acetylaceton 601, 616, 1302, 1306, 1 

— benzalaceton 1000. - 


— benzylcyanid 601, 603, 608, 618, 1312. | 


— cyanessigester 601, 605, 618. 
— essigester 357. 


— essigsdure 321, 601, 618, 971, 976, 1268, 


11291, 1312. 


— malonester 357, 971, 1007, 1012, 1324. 
— malonsdure 321, 601, 605, 608, 618, 


976, 1268, 1302, 1306, 1312. 
Die Methoden der organischen Chemie. 


083. | 


984, 


616, | 


324. 


} 


Band II. 


Cinnamyliden-propionsdure 601, 608, 618. 
— verbindungen (Belichtung) 1312. 
Cinnolin 97. 
Citra-brombrenzweinsaure 958. f 
Citraconsaure 321, 365, 589, 983, 992, 
1002. 
— anhydrid 502, 
— imid 73. 
Citra-dibrombrenzweinsdure 365. 
Citral 24, 37, 238, 239, 314, 532, 576, 879, 
884, 984, 1021, 1255. 
— dihydro-sulfosaiure 985. 
Citramalsaure 1072. 


Citronellal 133, 236, 239, 278, 314, 485, ig 
532, 884, 984, 1005, 1258. : 

— acetal 138. 

— glykol 133. 


— hydrosulfonsaéure 984. 

Citronellol 236, 485, 983, 1255, 
Citronensaure 1267, 1271, 1278, 1275 
Claisensche Synthese 894. 

Cocain 681, 696. 

Cocosit 54, 524. 

Codein 22, 51, 178, 342, 508, 939. 


-Codeinon 51, 


Codein-oxyd 178. 

— — sulfosdure 399.. 

— sulfosaure 399. 

Coerulignon 85, 111, 233, 782. 
Coffein 282, 370, 1134. 

Colchicein 141. 

Colchicin 342. ate 
Collidin 764, 811, 812, 904. “ 
— dicarbonester 95, 339, 904, 1235. 
— dicarbonsdéuremethylester 1271. 

Conchinin 966, 985, 1294. 

Conhydrin 952. 

Conicein 952. 


Coniferin 1257. ¥: af 
Coniferylalkohol 1257. s 
Coniin 94, 178, 244, 339, 870, 862, 933, ie 

956, 1076, 1078, 1278. ie | 
Conylen 956. i 


Conyrin 94. 

Copellidin 178, -1078. 

Coprosterin 166. 

Coralyn 341, 939. 

Coralynsulfoacetat 939. 

Corydalin 94. 

— sulfosiure 1076. 

Crotonaldehyd. 37, 239, 313, 314, 479, 520, i 
579, 598, 732, 877f., 916, 960, 983, re 
1007, 1029. si: 

— bisulfit 984. 

Crotonnitril 1006, 1011. 

Crotonsdure 87, 128, 154, 303, 318, 322, gent 
358, 361, 366, 371f., 504, 506, 520, pes 
649, 957, 962, 967, 969, 979, 988, 992, * 
997, 1003, 1005, 1007, 1019, 1119, i 
1269, 1276, 1278, 1288. 

3. Aufl. 85 
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Crotonséure-athylester 649. 


— amid 1278, 1288. 
— anilid 1276. 

— ester 616, 957. 
— nitril 998. 


— methylketon 881, 917. 
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Crotonylidenmalonséureester 971. 
Cumalinséuremethylester 652. 


Cumaran-amin 955. 
— carbonamid 139. 


— dion-dioxim-peroxyd 184, 185. 


— on 107, 777, 868. 
Cumarilséure 12, 973. 


Cumarin 295, 319, 524, 601, 618, 895, 910, 
, 1292, 1312, 1313. 


931, 933, 973, 1012 
— saure 1292, 1312. 


Cumaron 377, 599, 602, 604, 


— harz 620. 
Cumarsaure 601, 
Cumaryl-athylamin 353. 
— glyoxylsaure 12. 
Cumenol 855 


Cumidine, N-dialkylierte. 797. 


Cumin-aldehyd 34, 402. 
— alkohol 224, 230. 

— amid 1038. 

——/ OleLOO. 


617, 1292, 


620, 955 


1306, 1312. 


= siure 18, 15, 34, 60, 98, 1251. 
Cuminal-athylmethylketon 315. 


— propylmethylketon 156. 


Cumol 13, 868, 1275. 
Cumylamin 441. 
Cupri-kaliumtartrat 1245. 


Cuprolésung, ammoniakalische 1027. 


Cuprooxyd 1231. 
Cyamelid 632, 633. 
Cyan 1248, 1250, 1302. 
— acetamid 893, 1018. 
— aceton 635, 849, 

— acetonitril 1018. 

— athyl 299, 300. 

— alkine 636. 


— ameisensaureester 635. 


ly) 


— amid 198, 576, 634, 1036. 


— hbenzoesaure 15, 104. 


— benzylmalonester 1011. 


— chinolin 301. 


— cinnamylidenessigsduremethylester 


1312. 


— diphenylpropionester 1015. 
— essigester 849, 893, 897, 1018, 1040. 


— essigsaure 848, 
— — ester 749. 
— formanilid 583. 
— hydrine 582f. 
Cyanin 1176. 


Cyan-methylbenzimidazol 225. 


— nitrozimtsaure-nitril 1274. 


— phenylbutterséure-ester 1015. 
ee propionsdire-ester 849, 1040. 


4 


\ 


Cyan-propionsdure 1108, 1112. 
propylbernsteinsdure 1108. 


siure 210, 606, 632, 638. 
wasserstoff s. Blausaure. 
zimtsadure 689. 

— athylester 689. 


zimtsdure-ester 749, 893, “1015, 1974. 


Cyanur-amid 634. 


bromid 635. 

chlorid 606, 635.. 
cyanid 633. 

siiure 136, 606, 632f. 
— trichlorid 1273. 


Gycig: -butan 374, 528. 


— carbonamid 139. 


— tetracarbonsdureester 807. 


citral 293, 749, 884. 
fenchen 193. 
geraniumsaure 293, 9838. 
heptan 91, 528, 586. 
heptatrién 956. 

— carbonséure 956. 
hepten 131, 171. 
heptencarbonamid 140. 
heptenon 317. 
hexadien 528. 
hexadienon 90. 


hexan 91, 166, 189, 328, 329, 334, 415, 
480, 481, 490, 5038, 526, 527, 528, 539, 


585, 779, 966, 1158. 
hexandiol 131, 335, 490. 


hexanol 50, 65, 166, 247, 248, 333, 334, 
475, 481, 490, 503, 513, 530, 532, aa 


857, 950, 1159, 1255. 
— Zieh cacti 957. 
— — lacton 143. 

— essigsaure 959. 


hexanon 50, 90, 188, 247, 248, 333, 
401, 481, 490, 530, 532, 540, 570, 876, 
891, 906, 921, 1240, 1241, 1255, 1259. 


— carbonsaure 90. 
— —_oxim 1111. 
— isoxim 281. 


hexen 131, 166, 168, 171, 248, 326, 481, 
528, 556, 950, 987, 1011, 1019. 
— achive 170, 326, 955. 


— jodhydrin 987. 
~ ol 168. 
— on. 1006. 


hexylamin 91, 331, 332, 482, 512, 


529, 566, 1159. 
hexyl-ather 332. 

— anilin 482. 

— butanol 338. 

— cyclohexanol 334. 
— hydrazin 189. 

— idenessigséure 326. 
— mercaptan 567. 

— phenol] 1019. 


— propionsdure 323, 1159. 
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Oyclo-hexyl-sulfid. 567. 

— octadien 171, 609. 

octan 308, 586. 

octanon 317. 

octatrien 308. 

octatetraén 308, 956. 

octen 308, 609. 

— on 317. 

pentadien 365, 606, 607, 614, 923, 995, 
1020, 1303. 

— dibromid 365. 

— diol-dicarbonester 326. 

— oxalester 923. 

pentan 91, 528. 

pentanol 228, 246, 247. 

— carbonsaure 957. 
pentanon 246, 247, 570. 
penten 171. 

— aldehyd 147, 518. 

— carbonester 957, 

— olon 326. 

— olon-monocarbonester 326. 
propan(e) 374, 549, 585, 793. 
— propen 956. 

Cyklon 1250. 


Cymol 42, 60, 88, 89, 91, 92, 230, 234, | 


481, 868, 879, 1251, 1281. 
— sulfosaure 360. 
Cystein 195, 439. 
Cystin 195, 439, 1269. 


Dauerhefe 1057. 

Detan 174, 223, 276, 305, 934, 1138, 1281. 
Decandial 628. 

Decandiol 297. 

Decanolsaure 154. 

Decyl-alkohol, 223, 237, 

= chlorid 223. 

— en 223, 305. 

— |— sdure 154, 364, 

— essigester 237. 

— sdure 173, 1241. 

Dehydrierung, katalytische 526. 
Debydro-benzal-phenylhydrazon 117, 118. 
— camphersaure 319, 976. 

cholséure 257. 

— ester 257. - 

corydalin 94. 

dieugenol 110. 

dinaphtholathan 269. 

divanillin 66, 110, 782. — 
homofenchonsaéure 326. 

indigo 99, 344, 985. 

— sulfosiure 100. 

naphtholsulfid 269. 4 
oxy-binaphthylenoxyd 79, 127, 269. 
phenole 78. 

phenolsulfide 269. 
tetrachlor-p-kresol 269. 

tetrophan 90. 
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| Dehydro-undecylensadure 159. 


— vanillin 722, 1235. 

Dekaathyl-pentamino-pentaphenyl-athan 
919. 

Deka-cyclen 106. 

— hydro-acenaphthen 331, 1159. 

— — chinolin 91, 328,342, 490, 529, 1159. 

=, — fluoren 33h, 1159. 

— — naphthalin 328ff., 481, 490, 502, 
505, 1159. 

— -— naphthol 333, 1159. 

— — naphthole 482. 

Dekalin 528, 1159. 

Dekamethyl-pentamino-pentaphenyl- 
athan 901. 

Dekan 174, 223, 276, 305, 934, 1138, 1281. 

— dialdoxim 401. 

— diol’297. 


| Demethylocodein 22. 


Depolarisator 1127. 
Depolymerisation 605. 
Desoxalsaureester 289. ; 
Desoxy-benzoin 228, 257, 270, 286, 835, 
907, 98%; <1029>" 103T 1040, 

— oxim 504, 

caffein 98. 

carminsaure 234. 

cholsaure 648. 

cinchonin 226. 

fulminursaure 187. 
heteroxanthin 98, 282. 

indigo 278. 

kaffein 282. 

theobromin 98, 282. 

veronal 283. 

Desyl-acetophenon 891. 

Di- s. a. Bi-. 
Diacet-amino-benzol-carbonsaure 18. 
— — toluol 18. 

— — phenazthioniumchlorid 83. 

— anilid 592. ; 


| — bernsteinsaure 689. 


— — ester 105, 689, 807, 970. 

— essigester 839. 

Diacetin 650. 

Diaceton-alkamin 52, 398. 

— alkohol 579, 797, 889. 

— amin 998. 

— hydroxylamin 181, 398, 1001. 
Diaceto-phenon 259. 

— resorcin 592. 

Diacetyl 44, 153, 257f., 629, 797, 887, 892, 
929. 

adipinsaure-ester 841. 
amino-diphenyl-stibinsaure 207. 
anthrahydrochinon 264. 
benzoingelb 702. 

bisoxalester 929. 
diaminostilben-disulfosaure 1320. 
Diacetylen 772, 1027. 


85* 
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Diacetylen-dicarbonsiure 808. 

Diacetyl-glyoximperoxyd 183. 

— indigo 107. 

— indigwei8 261. 

— jocarandin 697. 

— leukothionin 83, 

-— osazon 101, 118. 

— pentan 259. 

— saure 1276. 

— tetrahydro-dipyridyl 95, 274. 

— tetramethylen-dicarbonsiure 841. 
— thioninchlorid 83. 

Diadthoxy-chlorpurin 368. 
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Diamino-anthrarufin 69. 
— arsenobenzol 444. 
azobenzol 380, 1133. 
azodiphenyl 122. 
-benzhydrol 856, 860. 
benzoesdure 379. 
benzophenon 906. 
bernsteinsaure 350. 
biphenyl 804. 
capronsaure 998. 
chlorpyridin. 385. 
desoxybenzoin 1036. 
dibenzyl 770. 


— hexahydro-diphenylamin 332, 490. 


— purin 369, 
Didthyl-acetessigester 256, 301. 
— acetaldehyd 313. 

— acrylsAure 962. 

— amin 343, 346, 482, 907. 

— amino-benzaldehyd 919. 

— — diphenylamin 125. 

— — phenyloxy-trichlor-athan 919. 
— anilin 114, 347, 781, 900, 919. 
— anthron 278. 

— benzol 729. 

— dibydro-anthracen 278. 


dimethyl-dianthrachinonyl 380. 
dioxy-arsenobenzol 391, 445. 
— quecksilber-diphenyl 391. 
dioxy-stibinobenzol 446. 
diphenyl 804. 

— amin 381. 

— diselenid 440. 

— methan 592. 


hydrazobenzol 418. 


malonsdure 639. 


= diketo-cyclobutan-dicarbonsiureester 


619. 


— anhydrid 639. 
menthan 399. 


— dithiocarbamin-malamid-siure 1099. 


Diadthylendisulfid 199. 
Diathyl-hydrazin 123, 395. 
— iden-diperoxyd 126. 

— indoanilin 125. 

— ketazin 428. 

— keten 619, 639. 


methoxy-propan 1079. 
methylacridon 271. 

— cyclohexan 955. 

— pyrimidin 306, 369. 
phenanthren 354. 
phenazin 12Q, 


— keton 41, 247, 569, 881, 890, 929, 1245. | 


“=A =y Peroxya. 402 

— malonsdure 688. 

— — ester 688. 

— methylearbinol 1255. 

— peroxyd 432. 

— sulfat 660. 

Dialin 366. 
Dialkyl-athinylcarbinole 485. 
— anilinoxyde 177. 

— cyanamid 634. 

— dihydro-dipyridyl 95, 274. 
— dipyridiniumsalze 274. 

— tetrahydro-dipyridyl 95, 274. 
— vinylcarbinole 485. 

Diallyl 131, 795. ; f 
— ather 564. 

— keten 619. 

Dialursaure 250, 283. 
Diamido-azobenzol 1133. 

— benzophenon 157. 

— fluoran 232. 
Diamino-adipinsdure-dilactam 998, 
— anthrachinon 69, 

— anthraehryson 69. 


phenylarsinsaure 442. 
styryl-acetophenon 377. 
tolan 381, 1025, 1030. 
triphenyl-carbinol 818. 
— methan 898. 

— valeriansaure 998. 


— ather 564. 
Dianilido-chinondianil 179. , 
| — chinondianilid 1278. 
Dianilino-chmon 119. 

= dianth 119; 

| — —' monanil 118. 

[yale monimin 119. 

— phenyl-chinondiimin 119.. 
Dianisol 830. 
Dianisyl-anisazin 124, 


dihydro-anisazin 124. 
hydrazin 124. 
hydroxylamin 268, 411. 
— oxyd 268. 
phenylacetonitril 374. 
phenylmethan 873. 
stickstoffoxyde 268. 
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Dianisyl-sulfon 200. 

Dianthracen 606, 614, 1304, 1316. 

Dianthracninonylathan 1261. 

Dianthrachinonyle 272, 790, 803. 

Dianthranol 86, 272. 

Dianthron 113, 272.° 

Dianthryl 109, 271, 769. 

Diaphragmen (Hlektrolyse) 1123. 

Diaryl-arsinséure | 206. 

— chlorarsine 206. 

— hydroxylamine 411. 

— — N-oxyde 411. 

— stickstoffoxyde 411. 

Diastase 1051, 1152. 

Diazo-acetophenon 423. 

— amidobenzol 592. 

— amidoverbindungen 422. 

— anhydride 804. 

— anthrachinone 803. 

— anthranilsiure 431. 

— benzil 198. 

— benzolimid 188, 422, 1039. 

" — benzol:phenylhydrazin 124. 

— — saure 187. 

— — sulfat 802. 

— camphan 193. 

— campher 193, 423, 1245. 

— essigester 423, 424, 471, 547, 548, 802, 
1013ff., 1020, 1039. 

— Bie re ciroestér 432. 

— hydrate 187. 

— malonester 424. 


— methan 423, 595, 671, 672, 800, 801, 


1013ff., 1039. 
— — disulfosiure 423. 
— naphthalin 1300. 
— — disulfosaure 431. 
=) Oxyd t300: 
— naphtholsulfosiure 544. 
Diazonium- -oxyde 804. 
= ‘propionester 193. 
— salze 188. 
— toluolsulfosaure 430. 
— verbindungen, aliph. 421. 
Dibenzal-aceton 601, 616, 746, 882, 976, 

996, 1000, 1009, 1018. 
— diketo-piperazin 885. 
— diphenyl-hydrotetrazon 117. 
Dibenz-arsinige Sdure 443. 
— arsinséure 208, 443. 
Dibenzenyl-azoxim 184, 188. 
— oxo-azoxim 183. 
Dibenz-hydrazid 192. 
— hydryl-anilin 349. 
— — hydrazin 348. 
Dibenzothianthren-chinhydron 75. 
— dichinon 75, 200, 263. 
Dibenzoyl 115. 
— athylen 1286. 
— benzol 832. 
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Dibenzoyl-benzol-dicarbonsiure 909f. 
— diamino-propionsiure 1075. 


| — dimethylanilin 810. 
| — dinaphthyl 115. 


— glyoxim 183, 410. 
— — peroxyd 183, 410. 
— mannit 668. 


|; — methan 45, 47, 835. 


— perylen 826. 

— phenylhydroxylamin 1232. 

— propan 259. 

— pyren 115. 

— styrol 1286. 

Dibenz-pyren 284. 

— pyrenchinon 284.. 

Dibenzyl 102, 104, 105, 123, 228, 258, 304, 
361, 764, 768f., 823, 830, 1282, 

— acetondicarbonester 689. 


| — ather 294, 563. 
— athylpropyl-silicanmonosulfosiurel079, 


— amin 300, 346, 352,427, 489, 508, 566. 
— aminobenzil 1317. 

— hbenzol 824. 

— hbernsteinsiure 1282. 

— dicarbonsdure 104. 

— — dimethylester 770. 


| — dinitril 104. 


— disulfoxyd 199. 

— hydrazin 123, 192, 348, 396. 
— iden... siehe Dibenzal . 
— keten 619. 

— keton 246, 441. 

— methanphosphinsaure 442. 
— nitrosamin 396. 


| — phenylhydrazin 28. 


— tetrazen 123, 124. 
Dibiphenylen-athan 309. 


| — athen 373. 


— athylen 106, 136, 157, 270, 309. 
— bernsteinsdure-aldehyd LOG: 

— diphenylathan 373. 
Dibrom-acetaldehyd 624, 1054, 

— aceton 1034. 

— acetophenon 10384. 

— acetoxy-benzylbromid 703. 


| — acrylsaure 1033. 
| — acetylbromid 136. 


— acetylen 621. 

— athan 823. 

— athylen 136. 

— amino-benzoesdure 359. 

— anilin-sulfosiure 122. 

— anthron 43. 

— benzol 361, 432, 540, 779. 

— — diazoniumsalze 432. 

— benzoyl-phenyl-acetylen 1286. 

— hbernsteinsiure 361, 365, 366, 505, 659, 
969, 1024, 1274. 

— — &athylester 844. 

— — cetylester 659. 
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Dibrom-bernsteinsdiure-ester 788, 
1025. 

buttersaure 366. 

— caprinséure 364. 

crotonsaure 1032. 

cuminsaure 14, 

cyclobutan 539. 

cymol 14. 

dinitromethan 362. 

diphenyl 830. 

fluoren 923, 

fumarsaure 1032. 

— ester 366. 
hexahydro-terephthalsaure 364. 
imidazol 368. 

indigo 777, 937. 

isatin 157. 

maleinimid 73. 

maleinsdure 1032. 
methylanthrachinon 9. 


843, 


— methyl-cyclopropan-dicarbonsiure 364. | 


—. ester 366. 

nitrobenzol 381. 
oxy-benzyl-piperidin 703. 
oxy-diphenylmethan 78. 
phenetidin 482. 

phenetol 432. 

phenol 432. 
propionaldehyd 622, 624 
propionsadure 363, 366. 

— methylester 363. 
propiophenon, 366. 
propylamin 1024, 

pyridin 93. 

salicylsaure 299. 
terephthalsaure 14, 17. 
tetralin 366. 

toluylséure 14, 17. 
valerianséure 363. 
zimtsaure 1032. 

Dibutyl- chinon 745. 

— hydrochinon 745, 

— pyrogallol 834. 

— resorcin 744, , 

— — butylaithen 744. 
Dicamphomethylamin, 398. 
Dicamphylathan 274. 
Dicarbo-valerolactonsaéure 11, 
Dicarboxylglutaconsaureester 603, 617. 
Dicetyl 795. : 
Dichinolyl-methan 42. 

— keton 42. 

Dichinone 68, 77f. 
Dichinoyl-tetroxim 184. 
Dichlor-acetaldehyd 622, 624, 1237. 
— acetylchlorid 521. 

— aceton 47, 988. 

— — chlorid 793. 

— athylen 521, 978. 
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Dichlor-amphinaphthochinon 86. 
anthracen 830. 

— disulfosdure 1175, 
anthrachinon 265, 
anthranol 284. 
azobenzol 412. 
azoxybenzol 412. 
benzaldehyd 537, 900. 
benzoeséure 1157. 
benzol 534, 536, 770, 1156, 1157. 
bromacetaldehyd 622. 
bromnitrobenzol 415. 


— butyraldehyd 960. 


crotonséure 358, 973. 
dianthrachinonylithan 1261. 
dinitrostilben 777. 
dioxynaphthalin 86. 
diphenyl 770. 
essigsaure 480, 
1273. 

fluoran 231. 

— hydrin 47, 952. 
indigo 938. : 
isonicotinsiure 302. 
maleinsdiure-anilid 281. 

methylather 853 

nitro-anilin 74. 

— benzol 381, 535. 

— phenol 1274. 
o-diathylendiamin-chromisalze 1082. 
o-diathylen-diamin-kobaltisalze 1082. 
oxyd 1230. 

— phenanthron 267. 

phenazin 417. 


1138, 1236, 1262, 


| — — oxyd 417. 


pbthalsiure 652. | > 
phthalsaéure-monoathylester 652. 
piperonal 47, 357. 

propionsaure 1033. 

— nitril 635. 

— pulegenon 357. 

— salicylséure 299. - 
stilben 1274. / 

— dichlorid 788. 

— toluolsulfoehlorid 536. 


Dichlor ylsulfamidbenzoesaure 149. 
Dicumarketon 1021. na 


Dicyan 606, 608, 632. 
— binaphthyl 778. 

— diamid. 634. 

— perylen 773. 

— stilben 105, 779. 


| Dicyclo-hexyl 334, 1159. 
— hexylamin 125, 331, 482, 503, 512, 566, - 


1159. 
— pentadien 607, 614, 992, 1303. 
Diformyldesoxycholsaure 648. 
Digallussaure 715. 
Digallylamin 352. | 


| Digitogensaiure 60. 


ce. 
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Digitsaure 60. Dihydro-isophoron 247, 317. 
Diglucosyldisulfid 439. — kodein 342, 508. 
Diguajacyl-methan 875. — limonen 307. 
Dihalogen-amino-anthrachinon 362. | — lutidin-dicarbonester 339, 1235. 
Dihexylamin 300. — methinbase 377. 
Dihydro-anthracen 91, 103, 326, 328, 1253, | — methylketol 99, 344. 
1304. | — methylnaphthalin 224, 302. 
— anthranol 264, 265. — morphin 178, 342. 
— antipyrin 343. — naphthacen 283. 
— benzaldehyd 36. — naphthacridin-dicarbonsaure 90. 
— benzanthren 267. — naphthalin 91, 311, 328, 502, 528, 950, 
— benzanthron 267. 955, 1018. 
— benzoesaure 36. — — dicarbonester 966. 
— benzol 528, 970. — naphthoesdure 1071. 
— bianthron 1253. les naphthylamin 332. 
— bornylen 549. ; | — papaverin 1078. 
— brucin 342. — pentindol 982. 
— camphen 230. — phellandren 306. 
— earveol 252, 253. | — phenanthren 328. 
— carvon 253, 314, 315, 317, 963, 1241, | — phenyl-lutidin-dicarbon-ester 339. 
(1259: — phthalsaure 1071. . 
»— carvylamin 353, 955, — — dihydrobromid 364. 
— chinaldin 341. | — phytol 312. 
— chinazoline 97. | — pseudojonon 1021. 
— chinin 178. — pyranthren 267. 
— chinolin 620. — pyranthridin 100, 529. 
— chinon 777. — pyrazine 96. 
— chinoxaline 96. : 2 — pyridazine 95. 
— cholesterin 224, 309, 312. — pyridine 95, 599. 
—-cinchonidin 250. — pyrrol 342. 
— cinchonin 250. — resorcin 334. 
— cinchoninon 250. — safrol 310. 
— cinnamyliden-fluoren 587, 964. — sorbinsaure 587, 
— — malonsadure 961. | — strychnin 342. 
— cinnolin 97, 367, 620. | — tanaceten 307. 
— citral 313. — terephthalsdiure 92, 93, 387, 364. 
— citronellol 485. — — ester 93. 
+ codein 342, 508. — terpinen 307. 
— collidin 95. : — tetrazine 97. 
— — dicarbonsdureester 95, 339, 904,1235..| — — dicarbonsadure 370. 
— — dicarbonsdiuremethylester 1271. — toluol 326, 955. 
— cuminsaure 93. | — trinaphthyl-carbinol 231. 
— cuprein 178. — verbindungen 342. 
— desoxycinchonin 226, 342. Dihydroxy-diamino-arseno-benzol 444, 
— dianthron 106, 112, 113, 374. Dihydroxylamin 398. 
— — diimin 112. — anthrachinon 405. 
— dimethylcinchomeronsaure-ester 339. Dihydroxylamino-anthrachinon 406. 
— dimethylindol 344, Dihydro-xylol 88, 170. 
— dipyridyl 340. - — xylylsaure 321. 
— eugenol 310. Diinden 614. 
— fencholensdureamid 298. Diindol 620. 
— flavanthrenhydrat 267. Diiso-amyl 795. 
— furan-dicarbonsaure 1073. — — amin 428. 
— geraniol 313. — — arsin 447. 
— geraniumsdure 313. — — — saure 447, 
— indanthren 265. — — idenazin 428. 
— indol 344, 490. — butyl 934, 1249. 
— ionol 318. — — dthylen 979. 
— isochinolin 172. — — carbinol 316, 508. 
— isophorol 247. — — en 594, 609, 986. 
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Diiso-butyl-keton 316, 

— — — disulfoséure 985. 
— — sulfid 199. 

— hexyl 795. 

— propyl-amin 350. 

— — hydrazin 192, 348.. 
— — toluol 887. 

— safrol 1313. 

Dijod-ather 991. 

— benzol 359. 

— indigo 938. 

— methoxyzimtsiure 959. ‘ 
— purin 369. 

— tyrosin 959. 

— zimtsdiure 1032. 
Dikaliumdiathyltartrat 1096. 
Diketo-apocamphersdure-ester 259. 
— camphan 42, 

— cyclobutane 595, 619. 

— dihydrothionaphthen 43, 
— diphenylpyrroline 1038. 
— hexamethylen 258, 334. 
— hydrinden 46, 108, 914. 
— pelargonsaure 54. 


— pentamethylen-dicarbonsdureester 927. 


— piperazin 884. 
Diketonmonoxim 354. 
Diketoxim-peroxyde 183f. 
Dilitursiure 187. ; 
Dimesityl 769. 
Dimethoxy-benzophenon 826, 831. 
— benzyleumaran 235. 

— diphenylmethan 870. 

— phthalaldehydsdure 874. 

— stilben 1306. 

— truxillsdure 1312. 
Dimethyl-acetophenon 744, 834. 
— acetessigester 256. 

— acetylen 621, 1034. 

— acetyl-oxidodthan 135. 

— acrylsiure 988. 

—' — ester 235, 296,322, 616. 

— adipinséure 145, 

— ather 564. 

— athyl-benzol 89. 

— — carbinol ‘993, 1255. 

— athylen-glykol 239, 258, 1280. 
— athyl-methan 374. 

— athylpyridin 812. 

— athylpyrrol 73, 620. 

— allen 585, 961, 1023. a4 
— allyl- -phonwiammauin -jodid 376. 
= => Denzel 132.587. 

— amidochinolin 101. 

— amido- -phenylphosphinige Saure 205. 


ee amin 907. 


= amino-alkohol 376. 

— — benzaldehyd 34, 893, 899. 
— — benzaldoxim 402. 
— — benzeesaure 809. 


Dimethyl-amino- henna a a BOA 


'— pentan 345. 


912. 
ape cyclooctan 345. 
— methylstyrol 376. 
i} 
— phenyl-arsinséure. 205-4 
— — glyoxylsaure 810. : 
— — trichlor-athylalkohol 901. 
— — phosphinsdure 205. pis 
— propiophenon 277. 
— propylbenzol 277, 376. 
amylpyrrol 713. 
anilin 114, 177, 376, 399, 523, 507, 7 164, 
762, 778, 780, 809, 810, 820, 858, eae 
900f., 912, 919, 924, 1278. 
— Beene 205. 
— oxyd 177, 399. 
— phthalein 810. 
— sulfoséiure 780, 860. 
anthracen 615. 
anthrachinon 265, 
anthranilsaureester 681, 
apomorphinchlormethylat 37 7. 
arsin 206, 446, 447, 
atoxyl 205. 
benzochinon 76. 
benzoesaure 1252. 
benzofulven 311. 
bernsteinsdure 142, 169, 
— diathylester 936. 
— ester 297, 787. hs 
benzol-nitro- dicarbonsiurechloxid 832, 
biacriden atts 


butander 297. 
butyrolacton, 143. * 
cémplicnityameweieatiey oo 1001. 
carbonat 1273. 

chinit 227. 

chinogen 892. 

chinolin 20, 70, 862, 916f. 
cinchomeronsdureester 339. if 
cyanbernsteinsdurediathylester 849, 
cyclohexan 277, 328, 479, 481, Be, D 
539, 540, 586, 

— hexanon 277, 

— carbonsdure 1012. 
— hexenon 90, 479, DOs 1000, 
ot Poitantaon 929, : 
— propan 585. 
diacetonamin 52. ei 
diacetylen 109, 808, 1022, 1030, , 1082 j 
diath yl- butandiok 305. ‘ é 

= butindiol 305.0 <2: 
diamino-azoxybenzol 414. 
— ditolyl-dichlorphenyl-meth, 
— oxazon 121. 4 
dianthrachinonyl] 804. 
dibenzyl 104, 105. 
dibutyltetrazen 123. 
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Dimethyl-dicarbonsaure 830. 
— dicyclopentyl 326. 
— dihydropyridazin-carbonester 95. 
— dihydro-resorcin 167. 
— dioxy-dihydro-phenanthren 259, 
— — glutarsiure 1065. 
— diphenyl 790. 
— diphenol-methan 875. 
— diphenyl-bernsteinsiurenitril 780. 
— — osotetrazin 101. 
— — tetrazen 123. 
— — truxon 1314, 1318. 
— dipropylglykol 251. 
— fulven 311. 
— fumarsdure 959, 973. 
— furazan 21. 
— glutarsiure 143, 167, 1071. 
— glycidsdure-ester 235. 
— granatanin 345. 
— heptan 316. 
— heptanolon 881. 
— heptenol 797, 991. 
— heptenon, 882. 
— hexamethylen 227, 356. 
— hydrazin 396. 
— indol 64, 344, 906. 
— — carbonsaure 920. 
— isopropyl-athylen 986. 
— — piperidin 281. 
— jodmethyl-pyrrolidin-ammonium-jodid 
370. 
— ketazin 348. 
— keten 608, 619, 639. 
— ketol 257, 258. 
— ketopyrimidin 865. 
-— malonsaureanhydrid 639. 
— -methylen-cyanessigester 897. 
— — dicyanessigester 897. . 
— methyl-pyrrolidin-ammoniumjodid 
370. 
_— naphthalin 17. 
— naphthidin 76. 
— naphthochinon 163. 
— naphthylamin 858. 
— nitramin 396. 
— nonanol 296. 
— nonansdureester 296. 
— octanol 238, 314. 
— — siurelacton 59. 
— oxybenzylalkohol 6. 
— oxypurin 98. 
— parabansdure 289. 
— paratoluidin 781. 
— pentamethylen 326, 356. 
— phenanthrenchinon 830. 
— phenazthioniumchlorid 83. 
— phenylacetamid 298. 
— phenylathylamin 298. 
— phenylendiamin 82, 85, 121, 393. 


— phenyl-oxathyl-ammonium-jodid 376. 
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Dimethyl-phosphorsaéure 676. 
— piperidin 345, 1078. 

— propenylbenzol 587, 964, 
— pyrazin 96. 

— pyridazincarbonester 96. 
— pyridin 775. 

— pyrogallolather 782. 

— pyrrol 73, 620. 

— — propionsadure 73. 

— stilben, 769. 

— styrol 309. 

sulfat 660, 674. 

— tetrahydro-chinoliniumchlorid 376. 
— — dicollidyl 95. 


| — — iso-chinolinium-chlorid 376. 
| — tetraketon 73. 


— tricarballylsiure 142, 152. 
— trimethylen-glykol 797. 
— zimtsdure 1292. 
Dinaphtho-chinonanil 113. 

— chinonoxim 113. 

— dichinon 86. 

— fluorenen 227. 
Dinaphthol 110, 782. 

— athan 269. 

— methan 79, 871. 


| Dinaphthyl 109, 115, 769, 774, 775. 


— amin 566. 

— carbinole 227. 

— dichinon 66. 

— dihydrochinon 273, 785. 
— essigsdure 227. 
Dinaphthylenoxyd 109. 
Dinaphthylmethan 227, 863. 
Dinatrium-anthracen 993. 
— diathyl-tartrat 1096. 

— diphenylathylen 993. 

— stilben 993. 


| — tetraphenylithylen 993. g 


— verbindungen von Olefinen 993. 

Dinitro-athan-kalium 1316. 

— athylbenzol 383. 

— anilin 415. 

— anthrachinon 405, 406. 

— arsenobenzol 442f. 

— azobenzol 122, 190, 193, 380, 412, 
419. 

— azoxybenzol 122, 380, 412, 414, 415, 
419. | 

— benzalanilin 1297. 

— benzaldehyd 10, 398, 938, 1296. 

— benzoesiure 379, 383, 393. 

— ester 405. 

— benzole 65, 122, 180, 184, 186, 382, 385, 
389, 398, 406, 411, 414, 415, 524, 536, 
1232. 

— hbenzolsulfoséiure 383. 

— benzoyl-glycerin-jod-hydrin 715. 

— benzylidenanilin 1297. 


414, 


— biphenyl 804. 
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Dinitro-butan 401. 

— chlorbenzol 536. 

— chlorstilben 1298f. 

— dekan 401. 

— diacetyl-brenzkatechin 682. 

— diathylen-diamin-iridisalze 1083. 
— didthylen-kobaltisalze 1082. 
— diamino-anthrachinon 380. 

— dibenzyldisulfosdure 104. 

— dihydrobenzol 411. 

— dimethyl-dianthrachinonyl 380. 
— dioxy-arsenobenzol 445. 

— —- diphenyl 110. 

— — + methan 856, 861, 870. 
— — quecksilberdiphenyl 391. 
— diphenol 781. 

— diphenyl 383, 4138, 414, 789, 830. 
— —-amin’381; 

— — diacetylen 807, 808. 

— — diselenid 440. 

— — disulfid 414, 438f. 

— — disulfoxyd 438. 

— — methan 852. 

= fluoranm;232: 

— hydrazobenzol 190, 380, 419. 
— hydrofluoransaure 232. 

— indigo 988. 

— mesitylen 379, 402. 

— methan. 362. 

— naphthalin 388, 536. 

— naphthol 186, 

— nitroso-benzoeséure 1296. 

— nonan 403. 

— pentan 401. 

— phenol 65, 544. 

— phenyl-arsinoxyd 444. 

— — arsinsdure 444, 

— — essigsaure 383. 

— phenylendiamin 411. 

— phenylglutarséure 379, 383. 
— phenylhydroxylamin 182, 405. 
— phthalsaéure 17. 

— propan 186, 403. 
Dinitroso-benzol 409. 

— diindyl 392. ~ 

— diisopropyl-aceton 181. 

— dioxim 184. 

— dioxy-dihydro-indigo 173. 
Dinitro-stilben 379, 750, 813, 865, 1035. 
— — disulfosaure 104, 155. 

— styrol 866, 1008. 

— tetralin 383. 

— tetramethyl-athylen 996. 

— thiodiphenylamin, 438. 

— — sulfoxyd 438. 

— tolan 381, 393, 1299. 

— toluidin 429. 

— toluol 10, 15, 180, 379, 383, 725, 750, 
SGD.esia 

— xylol 17, 88. 


| Dinitro-zimtsaiure-ester 1035. 


Dioktyl-acetessigester 838. 

Dionin 178. 

Dioximido-buttersaure 184. 

— bernsteinsdureester 183. | 
Dioximperoxyde 182. 5 { 
Dioxindol 230, 407. . 
Dioxy-aceton 6, 54, 517. 

= Oo ke 

— acetophenon 911. 

— acetoxim 181, 224. 

— acridin 875. 

— athyl-peroxyd 126. 

— anhydro-ecgoninmethylester 681. 

— anthrachinon 67. 

— anthrahydrochinon 264, 


| — anthranol 266. 


— apocamphersaure-ester 259, 

— azobenzol 66. 

— benzaldehyd 64, 524, 893. 

— benzochinon 78. 

— benzonitril 66. 

— benzolarsinsiure 64. 

— benzol-methylather-carbomethoxy-car- 
bonséure-methylester 672. 


| — benzophenon 157, 911. 


— bianthrachinonyl 111. 

— butterséiure 128. = 
— capron-acetal 258. 

— — aldehyd-dimethylacetal 258. ; 
— chinoline 70. S 
— citronellsiure 1258. | 
— diamino-arsenobenzol 444. x 
— — diphenyl-dimethyldiarsin 446. i 
— — ditolylmethan 921. 

+ dianthron 266. 

— dianthryl 266, 271. 

— dibenzalaceton 883. 

— dihydrocampholensaure 131. 

— dihydrodianthron 113, 271. 

— dibydro-methylheptenon 134. 

— dimethyl-heptamethylen 259. 

— dinaphthyl-dichinon 66, 

— — methan 872. 

— diphenyl 65, 85, .110, 112, 233, 334, 

— — amin 84, 269, 411. 

— — disulfid, 439. 

=i en 771, . 
— — methan 87, 869, 872, 896. 

= methandicarbonséure 897. 

— ditolueridin 921. 

— fettséuren 142. 

— fumarsiure 127. 

—* hydrozimtsaure 129, 

— isopropylamin 351. 

— korks&éure 147, * 
— maleinsdéure 57, 148. 

— methyl-chinolin 933. 
— — isopropyl-adipinsaure 168. i 
=" = peroxyd:. 335-126: 


} 


af 
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Dioxy-naphthacenchinon 69, 108, 283. 

— naphthalin 86, 

— naphthochinon 67, #283. 

._— pelargonsaure 54. 

— phenanthren 141.- 

— phenylglyoxim 30. 

— sebacinsaure 147. 

— stearinsdaure 128. 

— stilben 87. 

— styrol 987. 

— terephthalsaureester 92. 

— triphenylmethan 64. 

— truxillsaure 1312. 

— valeriansaure 128. 

weinsdure 58, 162, 350. 

Dipedten 88, 308, 471, 607, 608, 613, 948, 
952, 963, 980, 994. 

— dichlorhydrat 471, 948. 

— dihydrochlorid 977. ‘ 

— nitrosat 994. 

Diphen-athylendiamin 1079. 

Diphenazon, 417. 

Diphenochinon 85, 111, AOS. 

— dichlordiimin 85. 

— diimin 122. 

— diimoniumsulfat 114. 

— tetramethyl-diimonium-sulfat 85. 

Diphenol 85, 263. 

— athan 871. 

— methan 869. 

Diphensdure 67, 153, 164, 1252, 1261. 

Diphenyl 109, 115, 159, 233, 327, 363, 431, 
Was mpOrti es Wb, 015, 779, 790) 192, 
795, 802f., 830, 863, 921, 1159, 1169. 

— aceton 1301. 

— acetophenon 136. 

— acridyl 126. 

— acrylsdure 966. 

— adipinsaure 1282. 

— adipinsdure-ester 319. 

— athan 479, 757, 781, 823, 861, 870. 

— Ather 103, 564, 769. 

— athylen 309, 600, 608, 611, 968, 973, 
981, 987, 996. 

— — diamin 1079. 

— — thioharnstoff 202. 

— amin 103, 109, 176, 233, 559, 764, 767, 
1159. 

— — azobenzolsulfosiure 425. 

— — natrium 124. 

— — orange 426. 

— amino-osotriazol 102.. 

— anthranilsiure 559. 

— arsenoxyd 446. 

— arsin 206, 447. 

—-— chloriir 447.. 

— — sadure 206, 446. 

— benz-bitriazol 125. 

— benzidin 85. 

— benzofurfuran 601, 621. 


Diphenyl-benzol 763. 


bernsteinsaure 993, 1071. 

— nitril 105, 1012. 
binaphthon 112. 

biphenyl 109, 769. 

— methyl 372. 

bispyrazol 286. 

bispyrazolon 286. 

butadien 304, 311, 970, 996, 1286. 
butan 304. 

buten 604, 610. 

buttersaure 1019, 

carbinol 40, 852 

carbonsaure 114. 

chinomethan 268. 

chinon 1020. 

chinon-diimin 83. 
cyclobutan-dicarbonsdure 617. 
diacetylen 108, 304. 
diazomethan 424. 

dichlorathan 274, 362. 
dihydro-dianthron 106. 

— pyrazin 96. 

— pyridazin-carbonester 95, 

— tetrazin 97. 
dimethyl-diketo-cyclobutan 619. 
dinitro-athan 996. 

— athylalkohol 981. 

— ithylen 981. 

— butan 273. 

— methan 186, 403. 
dioxy-pentamethylen 259. 
diselenide 195, 196, 201, 440. 
diselenid-dicarbonséure 201. 
disulfhydrat 435. 

disulfid 194, 196, 487, 438, 440. 
disulfochlorid 435. 

disulfoxyd 438. 

ditellurid 201, 440. es 


Diphenylen-athylen 608, 785 
— chloressigsdureester 788. 


diazomethan 198, 424. 
glykolsiure 232, 856. 
keten, 619. 

keton 876. 

methan 109, 764. 
phenylmethan 852. 
oxyd 103, 109, 564, 769. 
— sulfid 199. 


| Diphentyl: essigsdaure 231, 232, 817. 
— fulgid 1315. 


glutardialdehyd 1017. 
glykolséure 856. 
glyoxalinsulfhydrat 197. 
elyoxalon 285, 343. 
harnstoff 810. 

— chlorid 1278. 
hydantoin 285. 
hydrazin 123. 
hydropyrazin 96. 
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Diphenyl-hydroxylamin 182. Diphthalyl 272, 294, 915. te 
Diphenylin 233, 421. | — lactonsaure 294, cee i 
Diphenyl-indigo 107. | — sdure 164, » We, 
— indon 373. | Dipicolinsaéure-malonester 726. +: 
— itaconsdure 749. | Dipicolyl 764. 

— kakodyloxyd 206. - _ Dipiperidein 620. : 
— keten 619, 639. | Dipiperidyl 274, 339. 

— methan 40, 42, 103, 109, 227, 270, 279, Dipropargyl 1022, 1032. 


378, 424, 556, 764, 773, 779, 785, 817, | Dipropyl-aither 564. 
818, 824, 852, 870, 1134,°1159, 1281. | Dipropyl-amin 178, 298, 533. | 
— — carbonsaure 227. Dipropylenoxyd-quecksilbersalze 991. . 
— — dicarbonsiure 280. | Dipropyl-hydroxylamin 178. 
— methyl-amin 424, | — keten 619. 
— — malonester 1015. — keton 569. 
— monocarbonsaéure 830. — ketoxim 1283. 
— naphthylmethyl-peroxyd 126, / — methylearbinol 1255. 
— nitrodthylalkohol 981, — nitrosomethan 1283, 
— nitrodthylen 981, 1008. Dipseudocumenol 110. 
— octadion 315. Di-p-tolylketon 249, 
— octatetrain 1285. | Dipyridyl 95, 340, 764, 778. 
— osotetrazin 102. — dijodalkylat 95. 
— oxathylamin 350. — violett-chlorid 340. 


— oxyd 771. | Dipyrrolidylmethan 277, 
— phenylendiamin 83. Dipyrrylketon 277. 

— phosphin 206, 446. | Disacryl 522, 604, 627. 
— phosphinige Saure 206, 446. Disalicylide 638. 

— phosphinsiure 206, 446. . | Diselenide 201f., 440f. 
— phosphorchloriir 206, 446. | Diseleno-salicylsiure 440. 


— phthalid 828, | Diskatol 620. 
— propan 224, Distearyl-glycerin 715. {" 
— propionsdure 868, — jodhydrin 715. ; 


— propiophenon 1019. Distilben 611, 1308, 1316. 
— pyrazin 96. Distyrol 604, 610. 
— pyrazol 286. _ Distyrylpyridin "863. 2] 
— pyrazolin 1004, _ Disulfamid-benzoeséure 16. i 
— pyrazolon 286. | Disulfide 194, 210. ° *y 
— pyridazincarbonester 96, Disulfon-sulfide 200. 
— pyridin 285. | Disulfoséure 67. 
— pyridondicarbonsiure 285. Disulfoxyde 201. 
-« — pyrimidon 10388. | Ditetradecyl-bernsteinsdiure 787. 
— stibin-oxyd 206. Dithiényl 110, 788. 
— — saure. 206. . Dithio-acetanilid 1314, 
— stickstoff-oxyd 182. | — athylen 306. 
— sulfid 438, ; | — dilactylsiure 1073. 
— sulfinsaure 434, | — essigsdure, 195. 
— sulfon 438. | — ozonid 1009. et 
iy : — sulfosdéure 434. | + sauren 195. Bey a 
— sulfoxyd 438. | — salicylsdure 439. 
‘ — tauro-carbaminsadure 202. | — xanthylen 271. i‘ 
— tetrahydro-dipyridyl 340, — | Dithymol],,110, 782. 
— tetrazin 97. {= athan 757, 8715 
— thiodibenzylaceton 1009. | Dithymyl-trichlorathan 870, 
— thioharnstoff 578. _ Ditoluolsulfosure-methylamino-diphenyl 
— thiophen 199. 790... eA ; 
— tolylmethan 758, 852. | Ditolyl 108, 768, 790, 830. 
— trichlorathan 274, 362. | — earbinol 249. pane 
— triketon 45, 47. | — diamido-dinaphthyl 114. Ap tae 
— — diol 279. | —~ disulfonathylen 378. hee 
— truxon 279. — dithiodthylen 378, a 
— valerolacton 1017. | — ‘hydrazin 124. ye 
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Ditolyl-hydroxylamin 182. 
keton 826. 

methan 862. 
stickstoffoxyd 182. 

sulfon 430. 

— athan 378. 
toluchinon-diimin 83. 

— toluylendiamin 83. 
Divanillin 722. 

Divinyl 766. 

— ather 615.. 
Dixanthoxoniumsalz 271. 
Dixanthylen 270, 785, 806. 
Dixylolketon 826. ~— 

Dixylyl 830. 

— disulfon 203. 
Dodecyl-alkohol 237. . 

— en 953. 

Dodekahydro- -benzalanilin 338. 
— benzylanilin 338. 

— triphenylen -529, 891. 
Doebner-v. Millersche Synthese 101, 916. 
Dokosylalkohol 312. 
Doppelbindungen, Sprengung 153, 1020. 
— konjugierte 310, 321, 970f. 
-Dorschlebertran 1149. 

Duleit 29, 53, 239, 524. 
Durochinon 892. 

Durol 329, 822, 1275. 
Duryl-durochinon-diimid 78. 
— saure 18, 145. 

Dypnon 891, 1002. 


Eegonin 664, 685, 696, 956. 

— athylester 712. 

— sauremethylester 696, 712. 

Einsteinsches lichtchemisches Aquivalent- 
‘gesetz 1168. 

Hisen, asymmetr. Komplexsalze 1080f. 

Hisessig, fir Hydrierung 501. 

' Ekgoninester 257. 

Blaidin-alkohol 296. 

— sdure 128, 322, 590, 978, 1003, 1019. 

—.— ozonid 158. 

Elarson 1035. 

Elektrolyse, Reduktion 513. 

Hiektro-osmose und -phorese 1140. 

— osmotische Filterpresse 1143. 

Ellagsaiure 233. 

Hmeraldin 82. 

Emulsin 1056. 

Hnneaheptit 859. 

Enterokinase 1047. 

Enthalogenierungen 355ff. 

Epiborneolcarbonsaiure 246. 

Epicampher¢arbonsaure 246. 

Epichlorhydrin 637. 

Epidibromhydrin 1023. 

Ephedrin 591. 

Ereptase 1047. 
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Erucasaure 128,305, 32.0, 590, 976, 992.1024. 

Erucylalkohol 312, 

Erythren 772. 

Erythrit. 29, 53, 225, 668. 

Erythronsadure 38, 146, 151. 

Erythrose 29, 150. 

Erythrosin 1176. 

Erythrulose 53. 

Hssigbakterien, Oxydase der 1061. 

Essigester 359, 424, 649, 656, 697, 760, 
761, 840, 924, 926, 928, 931, 1238. 

Essigsaure 33, 103, 140, 141, 144, 153, 173, 

288, 358, 479, 520, 565, 566, 567, 568, 

570, 642, 661, 702,911, 934, 1137, 1169, 

1262, 1278, 1277, 1282. 

athylester 688, 696, 701, 705. 

anhydrid 547, 565, 663. 

amylester 705, 710. 

isobutylester 665. 

methylester 661, 710. 

Borge. eee 295. 

Esterasen 657, 1050. 

Etardsche ecktion 7, 41. 

Hudalin 92. 

Eudesmol 92. 

EHugenol 110, 156, 310, 586, 668, 670, 855, 
964, 995, 1257. 

i-EKugenol 670. 

Hugenol-methylather 982. 

Huglobulin 1150. 

Euterpen 89. 

Extinktion, photochemische 1169. 


ON 
Or 


Farbstoffe [Belichtung] 1247. 

Farnesensdure 1021. 

Fehlings Lésung 55, 

Fenchon 278, 1242, 1260. 

— \hydrazon 193. 

Fenchonitril 326. 

Fenchon-oxim 1096. 

Fentonsche Reaktion 29, 53, 57, 64. 

Ferricyankalium 52. 

Ferri-kaliumtartrat 1245. 

— rhodanid 1230. 

Ferrocyankalium 1131. 

Fette, Verseifung 681, 685, 692, 705. 

Fettspaltung, enzymatische 1050. 

Fibrinenzym 1048. 

Fibrinogen 1048. 

Filterpresse, elektro-osmotische 1143. 

Flavanol 246. 

Flavanon 246. 

Flavanthren 70, 116, 262, 

Flavanthrin 71, 267, 284. 

Flavopurpurin 67, 69, 266. 

Fluoran 231, 4382. 

Fluoranthen 764. 

Fluordibenzyl 770. 

Fluoren 42, 46, 108, 106, 331, 378, 424, 764, 
765, 766, 772, 810, 811, 923, 1159, 


265, 266, 284. 
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Fluoren-alkohol 249, 852. | 

— carbonsaéure 116, 232, 280, 810. 

— chinolin 42, 101. | 

— ol 48, 249. _ 

— on 42, 46, 48, 157, 188, 249, 270, 348, 
785. 


— carbonsaéure 280. 

— chinolin 42. 

— hydrazon 193. 

—OxXimM. (oboe 

oxalester 923, 

eee og 231, 753, 913, 914. 

— chlorid 231. 

Fluorescin 231. 

Fluorocyclen 106. 

Fluortoluol 770. 

Formaldehyd 6, 23, 26, 33, 118, 126, 140, 

153, 238, 288, 479, 516, 533, 598, 622, | 

624, 626, 627, 717, 774, 783, 796, 853f., | 

858f., 860, 863, 868f., 871f., 879, 886, 

896, 921, 960, 1010, 1026, 1226, 1234, 

1257, 1273, 1276, 1278f., 1304. 

bisulfite 433. 

brenztraubensdure-lacton 859. 

sulfoxylate 426, 433. 

Formamid 1161, 1244, 1276. 

Formamidin-disulfid 195. i 

Formazyl-benzol 102. ‘ 

— methylketon 428, 

— phenylhydrazid 428. 

— wasserstoff 428. 

Formhydroxamsaure 1229, 1254, 1278f. 

Formiate 1160, 1162. 

Formimidchlorid 557. 

Formyl-aceton 890, 929. 

— amino-isovaleriansdure 1074. 

— — methyl-athyl-essigsdure 1074. 

— — phenylessigséure 1075 

— — phenylpropionsdure 1075 

essigester 927. 

fluoren 106. 

glyoxylsdure 57. 

isoleucin 1075. 

leucin 1068, 1074. 

naphthyl-acetonitril 924. 

— l-essigester 242. 

phenyl-methyl-amino-essigsdure 1075. 

valin 1074, 

— verbindungen 242f. | 

Friedel-Craftsche Reaktion 551, 728, 821f. 

Friedlanders Chinolin-synthese- 902. 

— Indigo-synthese 937. 

Fructose 53, 146, 229, 239, 240, 270, 1088, 
1159, 12388. 

— carbonsdure 229, 291. 

Fuchsin 67, 157, 525, 781. 

Fuchson 268. 

Fulgide 1315. 

Fulminursdure 187. 

Fulvene 310. 
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| Fumarsaure 127, 129, 146, 175, 305, 321, 


324, 365, 366, 523, 589, 647, 967, 969, 
972f., 983, 988, 992, 997, 999, 1002f., 
1006, 1138, 1262, 1266, 1269, 1274, 1288. 
— ester 548, 589, 788, 998, 1013, 1017, 288. 


| Furalbarbitursdure 885. Z 
| Furalpadonol 345. 


Furan(e) 344, 1031. 

— derivate 513. 

Furazane 410f. 

Furfuran 482. 

Furfur-acrylsdure 1289. 

— aldoxim 184, 

— alkohol 24, 345. 

ol 24, 39, 70, 146, 244, 278, 344, 522, 
582, 815, 872, 879, 885. 


Furfurylalkohol 344f. 


Furil 56, 257, 582. 
Furoin 56, 257. 
Furoxane 182, 185, 410f. 


Garkraft v. Dauerhefe 1057. 

Galactoarabinose 150. 

Galactonséure 29, 150, 151, 291, 1073, 

— amid 151. 

Galactose 29, 32, 37, 38, 55, 239, 524, 1056, 
1084, 1088. 

— carbonsaure 291, 

Galactoson 55. 

Galacturonsdure 29, 

Galaheptonsadure 29. 

Gallacetophenon 279, 

Galloyl-glykose 703. 

— tetracetyl-glykose 703. 

Gallusaldehyd 242. 

= \OxImyoo2. bai 

— saure 604, 628, 683, 684, 708, 896, ~ 
912 f. 

Gallylamin 352. 

Gattermannsche Aldehydsynthese 557, 
827. 

Gaultheria6l 697. 

Gelatine, elektro-osmotische Reinigung 
1149. 

Gentisin-aldehyd 66. 

— ‘sdure 1257. 

Geranial 879. i 

Geraniol 24, 135, 238, 312, 313, 325, 532, 
983, 1009, 1255, 1281, 1282. ba 

— oxyde 135. 

Geraniufisdure 37, 313. 

— nitril 37, 1021. 

Gerben, elektro-osmotische 
gung 1152,_ 

Geronsaure 145. 

Globuline 1150. 

Glucal 135, 365. ; , 

Gluc-imidazol 197. | : 

Gluconsdure 87, 38, 57, 150, 151, 229, 291,— 
1269, 
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Gluconsaure-amid 151. 
— lacton 151. 
Glucosamin 38. 
Glucosaminsaure 38, 229. 
Glucosazon 58, 102. 
Glucose 31, 32, 37, 38, 57, 226, 239, 521, 
664, 669, 670, 1088, 1159, 1239, 1256. 
Glucoson 240, 1256. 
Glucuronsdure 31, 291. 
Glataconsaure-ester 616, 1017. 
Glutaminsaure 148, 149, 1065, 1089, 1107, 
, 1269. 
Glutardialdehyd. 628. 
Glutardialdoxim 401. 
Glutarsdure 173, 229, 656, 1025, 1266. 
— anhydrid 295. 
— ester 927. 
Glutin 506. 
Glyceride (Belichtung) 1239. 
Glycerin 31, 54, 130, 225, 517, 523, 650, 
668, 675, 685, 686, 706f., 712, 918, 960, 
1149, 1176, 1256. 
aldehyd 29, 38, 151, 517, 524. 
— acetal 133. 
chlorhydrin 358. 
ester, Umesterung der, 705. 
nitrit 707. 
phosphorsdure 676. 
sdure $1, 32, 38, 146, 151, 650, 1088, 
1263, 1269. | 
salicylin 712. 
— triacetat 660. 
Glycerose 1256. 
Glycidséure-ester 817. 
Glycidverbindungen 235f. 
Glycinanhydrid 283, 885. 
Glycinester 347. 
Glycyl-tyrosin-anhydrid 885. 
Glykocholséure 727. ; 
Glykokoll 26, 517, 651, 727, 1066, 1269. 
— anilid 352. 
— athylester 651. 
— ester 291, 423, 681. 
Glykol 132, 138, 238, 523, 697, 707, 709, 
1176. 
acetol 133. 
aldehyd 29, 58, 151, 238, 240, 523, 637, 
1304. S 
diacetat 660, 706, 709. 
dinitrat 981. 
e 131f,, 143, 293. 
ester 681. ; 
id 603, 638. 
jodhydrin 991. 
. sdure 31, 36, 146, 299, 681, 683, 702, 
952, 960, 1133, 1236, 1262. 
— — ester 289, 297, 548. 
— — — nitrat 675. 
Glykose 663, 683, 711. 


Glykoside 1239. 
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Glyoxal 7,36,133,161,238,240,628,629,1237.. 

— in-oxyd 341. 

— on 130. 

— on-glykol 130. 

— osazon 118. 

Glyoxim 176. 

— peroxyde 432. 

— peroxyd-dicarbonester 183. 

Glyoxylsture 26, 31, 32,158, 239, 289, 
517, 970, 1236, 

— ester 289. 

— — hydrazon 424. 

— phenylhydrazon 28, 348. 

— semicarbazon 348. 

Goerz-U.-V.-Lampe 1220. 

Gold 1223. 

Granatal 317. 

Graphit 175. 


| Grignardsche Reaktion 65, 289, 357. 


v. GrotthuB-Drapersches Gesetz 1167. 
Guajacol.757, 783, 875, 940. 
Guanidin 422, 1005, 1038, 1158. 
Guanin 282. 

Gulonsaure 150. 

— lacton 1065. 

Gummi arabicum 506. 

Guvacolin 681. 


Haemase 1062. 

Hamatin 72. 

— sdure 72. 

Hamatoporpbyrin, 1169. 

Hamatoxylin-pentaacetat 695. 

Hamin 375, 906, 1169. 

Hamoglobin 864. 

Hamopyrrol 73. . 

Hagemanns Ester 317. 

Halbwattlampen 1188, 1220. 

— Goerz-U.-V.-Lampe 1220. ay 

Halogen-anisol 429. 

— benzole 189, 429. 

crotonsaure 1033. 

nitromethane 362. 

phenazine 362. 

purine 368. 

pyridincarbonsaure 367. 

styrole 361. 

— verbindungen, Reduktion 355. 

Hantzschsche Pyridinsynthese 903. 

Harman 21, 95. 

Harnsiure 129, 283, 521, 1134. 

— glykol 129. 

Harnstoff 198, 422, 521, 576, 872, 1005, 
1038, 1158. 

— chlorid 552, 832. 

Hederagenin 284. 

Hederin 284. 


| Hefe-endotryptase 1047. 


— preBsaft 1057. 
Helianthron 113, 272. 
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Helicin 1083. 

Heliotropin 1259, 1313. 

Hemimellithsdure 170, 

Hemipinsaure 34, 35. 

Hepta-chloranthrachinon 537. 

chlorpropan 550, 1011. 

cyclen ‘1304. 

decylsdure 173, 174. 

— methylenimin 281. 

Heptan 189, 244, 1283. 

Heptanal 1255. 

Heptanaphthencarbonsiure 302. 

Heptatribenzoylgalloyljodphenylmaltosa- 
zon 719. 

Heptensaure 958. 

Heptin 1031, 1035. 

— chlorarsinoxyd 1035. 4 

— chlorarsinséure 1035. ; 

Hepto-lacton 229. 

Heptyl-acetat 979. 

dither 948, 953. 

aldehyd 239, 532. 

alkohol 237f., 1255. 

bromid 948, 953. 

en 953, 974, 979. 

— aldehyd 1241. 

hydrazin 189. 

methyl-ketoxim 351. 

sdure 34, 967. 

Heteroxanthin 282. 

Hexaacetyl-lactol 365. 

Hexadthyl-benzol 822. 

Hexabrom-azobenzol 190. 

— benzol 539, 540, 1274. 

— cyclohexan 779. 

— hydrazobenzol 190. 

Hexa-chlor-aceton 1267. 

— athan 791, 935. 

— benzol 1272. 

— — dioxystilben 87. 

— — methylearbonat 1273. 

— — propylen 550. 

— — stilbenchinon 87. 

— contan 792. ‘ 

— cyan 608, 633.- 

— decan 301. 

— decyl-alkohol 237. 

= = amine 300: 

— decylen 305. 

— dién 970. 

— hydro-acetanilid 331, 332. 

— — acettoluidid 332. 

aminobenzoesdure 336, 

anilin 399, 503, 1159. 

anthracen 327. 

anthranilséure 336. 

— athylester 681. 

2 benzaldehyd 338, 624. 

— — benzoeséure 93, 229, 
501, 618, 529. 


| 


296, 335, 336, 
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— — benzole 329, 334, 
| — — benzophenon 338. 
benzylalkohol 296. 
carbazol 328. 
chinolinséure 340. 
cinchomeronsaure 340. 
cymo] 481. 

diketo-pyren 832. 
diphenylenoxyd 334, 
flavanthrenhydrat 267. 
homophthalsaure 143, 506. 
isophthalsaure 143. 
mandelsiure 336. 
mellithsaure 938. 

mesitylen 326. 
nicotinséure 511. 
oxybenzoesaure 335. 


793, 1159. 


phenylacetaldehyd 338. 
phenylalanin 336, 503. 
phloroglucin 334. 

phthalid 143, 338. 

phthalimid 338. 

phthalsaure 338. 

pseudocumenol 334. 

pseudocumol 88. 

| — — salicylsaure: 336. 

| terephthalester 92. 
terephthalsaéure 93, 337, 364, 1277. 
— ester 92. 

toluol 334. 

toluylsiure 98, 335, 338. 
tyrosin 336, 503. 

xylol 88, 302. 

Hexalin 857. is 

| Hexa-methoxydiphenylamin 125. 
methyl-athan 794. 

— hbenzel 18, 374, 621. 


methylen 88, 91, 326, 356. 
— bromid 798. 

— imin 281. 

— tetramin 346f.. 


— — monosulfosiure 860. 
wi Om Ol eulu ill, 
— _p-rosanilin-chlorid 919. 
— rosanilin 901. 
— trigmino- dibenzoyl- benzol 809, 
oa 11, 174, 189, 301, 306, 779, 791, 
1274, 
=, diol 270; 297. 
Ol LOTT; 
— on 1029. 
| Hexa-nitrodiphenylamin 394, 
| — nitrohydrazobenzol 190, 
— oxy-anthrachinon 69, 78, 912. 
ic OMAOL. Pe 
= diphenyl td 2388. 7G 


| — — dipyridyl 764. e 


methyl-p-leukanilin 232, 762, 899, 924. 


Hexa-hydro-benzoesaiure-ester 296, 322. * 


phenol 333, 1159, s. a. Mh. 


. 
| | 


} 


ok 
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Hexa-oxy-diphenyl-methan-dicarbonsdure 
896. 

— — triphenylpropan 876, 920. 

— phenyltetrazan 124. 

Hexen 306, 977. 

Hexin 1029. 

Hexite 28, 239, - 

Hexonsaure 146, 150. 

Hexose 28, 239, 1279. 

— di-phosphorséure 657. 

Hexyl-alkohol 238, 298, 313. 

—*amin 300. 

— bernsteinsdure 1104. 

— en 609, 974, 1018, 1281. 

— — aldehyd 288, 1240. 

— — saure 288. 

— erythrit 131. 

— hydrazin 189. 

Hippursaure 666. 

— phenylester 666. 

Histidin 149, 1089. 

Hoeschsche Ketonsynthese 558. | 

Hofmannscher Abbau 139. 

Homoz-allyl-halogenid 846. 

— asparaginsdure 1065. 

— hbetain 151. 

— brenzeatechin 66. 

—-fenchonsdure 326. 

— isophoron 890. 

— mesityloxyd 890. 

— pbthalimid .285. é 

— phthalsaure 170, 276, 506, 1252. 

— piperonal-oxim 350. 

— piperonyl-aldehyd 156. 

ee ain. woo 1 

— salicyl-aldehyd 860. 

a sare: 18. 

— terpenoyl-ameisensaure 152. 

— terpenylsdiure 152. . 

— yanillinaldehyd 156. 

_ — veratroyl-oxy-homoveratrylamin 248. 
— — w-amino-acetoveratron 248. 
Hordenin 276. 

v. Hiblsche Jodzahl 971. “ 
Huminsaure 75. 
Hydantoin 198, 240, 1103. . 

_ Hydracetyl-aceton 881. 
Hydracryl-aldehyd 981. 
— saure 958, 978. 

Hydrastinin 27, 34, 35, 94. | 

Hydratropa-aldehyd 987. 

— saure 60. 

Hydrazi-essigsdure 423. 

Hydrazin(e) 188, 349, 389, 393, 421, 

1002ff., 1038. 

— carbonester 192. 

— harnstoff 397. 

— o-acridin 427. 

— o-chinaldin 921. 

— o-essigséure 348, 396, 423. 

' Die Methoden der organischen Chemie. 
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Hydrazo-anisol 418. 

— benzoesaure-ester 418. 

benzol 189, 394, 406, 418, 419, 420, 
426, 427, 1131, 1169. 

chinolin 190. 

dicarbonamid 192, 420, 1006. 
dicarbonsaéureathylester 192. 
dicarbon-thioamid 192. 
dimethylanilin 419. 
diphenylmethan 418. 
formoxim 185, 402. 
isobuttersaure-nitril 192. 
methan 191, 419. 


| Hydrazone 244, 349, 423. 
| Hydrazonpropionsdureester 193. 
| Hydrazo-toluol 418. 


— triphenylmethan 191. 
— verbindungen 189ff., 418ff., 426, 489. 
Hydrierung, n. Fokin-Willstatter 496, 

— un. Ipatiew 491, 1159. 
Taal DOs 
n. Sabatier-Senderens 471 ff. 
n. Schroeter u. Brochet 486. 
n. Skita 508. 
evar sdonitn 955. 
Hydrindenglykol 170. 
Hydrindene 490, 607. 
Hydrindon 279, 384. 
Hydrindonnaphthen 844. 

— — dicarbonsiure 844. 
Hydro-benzamid 346. 
— benzoin 228, 240 
1282. 

— acetat 241. 

— o-dialdehyd 241. 
bornylen-carbonséure 359. 
carbostyril-carbonsaéure 1076, 1098, 
11038, 1112. 

chinin. 514. ++ 
chinon 64, 66, 75, 140, 162, 259, 262, 
263, 335, 490, 514, 522, 604, 628, 745, 
777, 809, 813, 819, 876, 913, 1020, 
1127, 1256, 

— carbonsaure 64, 66, 1257. 
— dimethylather 826. 
cinchonin 51. 
cinnamyliden-malonsaure 156. 
cotarnin 868. 
-cuminaldehyd 402. 
di-cumarin 1313. 
ecgonidinamid 139. 
fluoransdure 231. 
hydrastinin 27, 35, 94. 
indol 98, 344. 
kautschuk 502, 598. 
muconsaure 305, 320. 
phenazine 97.~ 
phthalid 295. 
piperinsaure 321. 
piperoine 241. 

Aufl, 


241, 270, 786, 1281 


> 
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Hydro-resorcin 886. 

— sorbinséure 319, 321, 1019. 
— sulfit N. F. 426. 

— uracile 98, 282, 343, 1005. 
Hydroxamsaure 40, 176. 
Hydroxylamin 402, 999ff., 
— benzoes&ure 405. | 

— benzolsulfonsaure 405. 
— e 175, 180, 397, 400f. 
Hydroxylamino-acet-anilid 409. 

— acetophenon 185, 

athanol 401. 

— sulfosdure 180. 

azoxybenzol 406. 

benzoesaureester 180. 
benzylalkohol. 185. 
diacrylsaéure-ester 1000. 

diisobutyl 181. 
isobuttersaure-nitril 181. 
isobutylglykol 181, 401. 

menthon 403. 

methyl-athyl-ac etonitril 182. 

sauren 399. 
triacetyl-isobutyl-glycerin 401. 
Hydroxy-phenyl-dithymol-methan 874. 


1037. 


Hydroxylierung von Doppelbindungen 
127 ff. 3 

Hydrozimt-aldehyd 41, 288, 313, 314, 
509; 511. 


alkohol 314, 511. 
o-carbonsaure 171. 

saure 156, 305, 319, 323, 324, 361, 436, 
441, 509, 514. 

— — anilid 409. 

— — ester 819; 5382: 
Hydurilséure 105. 
Hygrinsdure 681. 
Hyocholansdure 166. 
Hyoscin 696. 

Hyoscyamin 591, 696, 1102. 


Hypochlorit 209, s. a. unterchlorige Sadure. 


Hyraldit A. 426. 


Idit 270. 

Idozuckersaéure 129. 

Imidazol 197, 348, 428, 1279. 

— acetaldehyd 149. 

— e 197, 343, 428. 

— yl-mercaptan 197. 
Imidodipropionsaure 1279. 

Imino-ather 299. 

— dibenzylacetophenon 999. | 

— dibutterséure 998, 1076, 1276. 

— dipropionsiure 1279. 

— fluoren 355, 

— formylcyanid 636. 

Indamine 84, 267. 3 
Indandione 279, - a 
Indanon 885. - 

Indanthren 98, 120, 261, 264, 284. 
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| 


| Indigo 99, 106, 107, 157, 178, 


| Indophenole 84, 268, 411. 


Indanthren-gelb 116. ; 

Indazol 368. ; : t 
Inden 170, 490, 602, 604, 614, 772, 923; 
955, 989, 1252. : fr | 
— carbonsaure 810, [ 
— essigsaure 310. 
— oxalester 923. - 

Indenigo 108. 
Indigecarmin 261. 


1 


259, 260, 
261, 273,278, 344, 377, 776, 786, pe 
1128, 1280, 1298. 

— diimin 107. 

— sulfosaure 100, 261. 

Indigotin 807. 

IndigweiB 260. 

Indikan 1322. 

indoanilin 84. 

Indogenide 868. 

Indol 107, 232, 288, 285, 344, 482) 490, 
492, 529, 602, 620, 778, 891, 906, 1037, 
1BL3;-13i4, 

— aldehyd 149. 

—  carbonester 400, 987. 

— carbonsdure 146. 

— — ester 920. 

— derivate 920 (Synthese). ~ 

— sulfosaure 906, 

Indolenin 905. 


> N-oxyde 269, 411. 
Indoxanthinsaure 399. 
— ester 129. 


j 
| 
{ 
1 
| 


| Indoxyl 46, 106, 107, 232, 233, 273, 348, 


400, 674, 776, 868. 
— sdure 46, 776, 868. 
— s, -ester 129, 400. 
— schwefelséure 674. : 
Induktion; photochemische 1169. Ti en 
Indulin 120, 268. ee: 
Tnosit 54, 335, 524. ies 
Invertase 1054, 1055. “sh 
Invertzucker 1238. OH 
Isdthionsaure 196. 


| Isatin 48, 46, 152, 157, 198, 273, 387, 582, 


893. eth 
— anil 46, 347f, : ane 
— anilid 273. Se 
— chlorid 273, 786. 
— leukeanil 347. 
— oxim 273. 
Isatogen 400. 
— saureester 399, : 
— sauremethylester 400. 
Isato-malonitril $93. 
Isatoxim 48. 
Isatropasdure 618, 
Iso-acetophoron 169. 
— athin-diphthalid 108, 283. 
— amygdalin 1108. 


\ 
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Tso-amyl-aceton 317. 
— — ather 1282. 


— — alkohol 24, 138, 149, 238, 530, 978. | 


— — amin 382, 428. 

— — anilin 420. 

— — benzol 276. 

— — bromid 795. 

— — cumarsdure 1293. 

— — en 1158. 

— — iden-aceton 881. 

— — jodid 948, 1026. 

— — malonester 689. 

— — mercaptan 567. 

— — methylketon 279. 

— — phosphin 203. 

— — phosphinsaure 2038. 

— — sulfid 567. 

— — sulfoxyd' 199. 

— anthraflavinsaiure 266. 

— apiol 132, 156, 310, 982. 

— azotate 187. 

— binaphthyl 764. 

— borneol 48, 230, 532, 589. 

— hbornylacetat 573, 980. 

— bornylather 1007. 

— bornylchlorid 470, 584, 591. 

— bornylformiat 980. 

— bornylmethylather 574. 

Isobutan 354. 

Isobutenyl-kresyl-keton 1001, 1004, 1006. 

— phenyl-keton 1004. 

Iso-buttersiure 30, 36, 60, 138, 142. 

— butyl-acetaldoxim 403. 

— — acetaldehyd 236. 

— — aldehyd 1258. 

— — — hydrazon 350. 

= — alkohol 24, 30, 36, 238, 530, 710, 
854, 858, 949f., 1255. 

— — amin 32, 350. © 

— — aminoathylalkohol 296. 

— — aminotoluol 430. 

— — bromid 584, 975. 

— — chlorid 949. 

— — cumarsiure 1293. 

— — en 130, 572, 594, 609, 823, 853, 948f., 
950, 953, 968, 975, 978, 991, 993, 1010. 

— — — bromid 365. 

— — — glykol 35, 130, 1280. 

— — essigsdure 142. 

— — cyanid 149. } 

— — iden-methylamin 347. 

— — isobutylen 853. 

— — isopropyl-chinolin 1232. 

— — jodid 355, 948. 

— — methylamin 347. 

— — methylketon-sulfoséure 985. 

= phenol 854. 

— — phenylketon 276. 

— — propyl-athylmethyl-ammonium- 
chlorid 1089. 
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Iso-butyl-toluol 430, 

— butyraldehyd 23, 24, 36, 147, 148, 238, 
479, 624, 859, 881. 

— — hydrazon 350. 

— butyraldoxim 188, 350, 403. 

— butyronitril 350. 

— camphan 277, 479, 1160. 

— camphersaure 591, 1111. 

— camphoronsdure 167, 280. 

— caprolacton 11, 61. 

— capronsaure 60. 

— carbostyril 285. : 

— chinolin 94, 165, 172, 285, 341, 
551. 

— copellidin 1078. 

— crotonsaure 962, 969. 

— — amid 1289. 

— — anilid 1276. 

— — ozonid 158, 

— cyansdureester 210, 634. 

— cyanursdureester 634, 

— dialursaure 70. 

— diaminofluoran 432. 

— diazobenzol 410. 

— diazotate 161. 

— dibrombernsteinsaure 365, 969, 1073. 

— dibutylen 609. 

— dinaphthyl 775. 

— diphenyl-oxathylamin 1083. 

— durol 13, 374, 822. 

— durylsaure 13. 

— eugenol 155, 156, 586, 964, 982, 995, 
1257. 

— — ozonid 375. 

— fenchosaéure 357. 

— geraniolen 89. 

— heptan 279. 

— heptin 1026. 

— hexyl-alkohol 236, a} 

— — bromid 795. i 

— hydrobenzoin 240, 241, 270, 1065, 1281. 

— — benzoat 241. 


| — Jauronolsaure 145. 


— leucin 1089. 


‘— lithobiliansaure 166. 


— menthol 490, 532, 589. 

— menthon 1110. 

— methylheptenon 985, 1005. 

— myristicin 235, 982. 

— naphthazarin 67, 77. 

— = ¢hinon: 77. 

— nicotinsdure 302. 

— nitramin-essigsdure 396. 

— nitramin-fettsaure 396. 

— nitrile 210. 

— nitroso-aceton 183. 

— — acetanilid 352. 

— —-acetophenon 183, 354. 

— — barbitursaure 351. 

— — benzylacetophenon 45. 
86* 
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Tso-nitroso-benzylcyanid , 402. 
campher 45, 46, 354. 
cyanacetamid 187. 
cyanessigester 187. 
hydrindon 46. 
hydrozimtsiure 1000. 
indol 352. 
isOxazolonoxim 637. 
ketone, Reduktion 354. 
malonester 44, 351. 
methyl-athylketon 44. 
— chinolylketon 354. 
phenyl-athylketon 354. 
— essigester 45. 

— indo] 352. 
pyrazolone 187. 
verbindungen 187. 
nitroverbindungen 188. 
octan 934, 

pelletierin 22. 
pentan-dihalogenide 948. 
— sulfosaure 199. 
pentenylbenzol 964. 
phenylcrotonsaure 128. 
phenylmethylpiperidin 1078. 
phoron 317, 750, 888, 890. 
phthal-aldehyd 9, 36. 

— — acetat 9. 

ophenon 279. 

saure 175, 290, 299, 338, 1251. 
— chlorid 828. 


Isopren 574, 585, 597, 607, 608, 611, 613, | 


772, 948f., 956, 961, 970, 975, 985, 1019, 
1041. 
— hydrobromid 975. . 
Isopropenyl-glykolsaure 1072. 
Isopropyl-acetessigester 317. 
— acetylen 1022. 
athylalkohol 296. 
athyl-carbinol 1069. 


978. 

— glykol 130. 

alkohol 48, 245, 247, 248, 251, 253, 
566, 1134, 1137, 1159, 1255, 1280. 
amin 176, 224, 348, 350. 
amyl-carbinol 1069, 

bromid 583. 

butyl-carbinol 1069. 

cumarsaure 1306. 

cyclohexanol 252. 

cyclo-hexenon 155, 252. 
heptanolsaéure-lacton 59. 

hexenon 1009. 

hydrazin 348. 

hexyl-carbinol 1069. 
idenacetessigester 317. 

jodid 225, 1250. 

malonamidsaéure 1071, 1099, 1103. 
methyl-carbinol 1069. 


athylen 130, 563, 585, 948, 950, 961, | 


Sachregister i : ae ‘a 


Isopropyl-octyl-carbinol 1069. 

— phenyl-glykolsaure 1072, 1098. 
— — keton 251. 

— — pinakon 251. 

— propyl-carbinol 1069. | 
— pyridin 339. 
— pyrrol 620. 


| — semicarbazid 349. 


— succinimid 282, 

— toluol 792, 879. 

Iso-pulegol 1258. 

pulegon 963, 1001. 

pyranthron 262, 265, 267. 
saccharinsaure 150, 

safrol 132, 155, 235, 310, 964, 982, 995, 
1010, 1176, 1313. 

— glykol (1382; 

serin 1269. 

stilben 304, 371, 507, 589. 3 
terpinolen 307. 
tropylamin 139. 
valeraldehyd 24, 148, 
859, 880, 887. 
valeriansaure 11, 61, 148, 288, 661, 
934. 4 


288, 479, 624, 801, 


| — — ester 322. 


— — methylester 661. 
Isoxadiazol-oxyde 182, 
Isoxazole 1038. - 

Isoxazolone’ 1037. 

Isoxazolon-imine 1037. ; 
Isoxime 281. ; 
Iso-zimtsaure 305, 507, 1290. ‘ 
Isozingiberen 92% : 


185, 410: 


| Itaconsdure 604, 983, 992. 


— athylester 1304. 
— ester 598, 601, 602, 
Itamalsaure-ester 242. 


603, 605, 616. 


Jod, 1243. 

athyl 25, 356. 

— pyridin 370. 

allyl, 791, 1006. 

allylen 1027. 

anilin 790. 

Jodate 1230. 
Jodbenzoesaure 209, 1134. 
— Benzol 209, 210, 359, 448, 559, 790, 
792, 1156, 1253. 

buttersaure 358. 

coniin’ 370. 

diphenyl 788. 

essigsaure 358, 

gorgoséure 959. 

hexamethylen 356. 

hexan 225. 

hydrine 987. 
indol 107. bi 
isochinolin 172. E j 
lepidin 367. 


SS ye ee 
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Jodidchlorid 209, 447. 

— chlorathylen 1033. 
Jodmethyl 363, 791. 
Jod-monobromid 971. 

— nitrobenzaldehyd 938. 
Jodo-benzoeséure 209. 

— benzol 209, 210. 

— form 27, 361, 362, 793, 1136, 1249. 
— phenylarsensaure 209. 
— verbindungen 448. 
Jodoso-benzoesaure 209. 
— benzol 209. 

— terephthalsaure 209. 
Jod-palmitinsaure 787. 

— phenyl-acetylen 1028. 
— — arsenjodir 443. 

— — arsinsiure 209, 443. 
— phthalsaure 172. 

— propargylsaure 1033. 
— propiolsdure 621. 


— propionsiure 358, 649, 695, 787, 791. 


— — ester 649, 695. 

— purin’369. ° 

— salicylsféure 359. 

— stearinsaure 976. 

— terephthalsaure 209, 
— terphenyl 788. 

— thiophen 788. 

— thioxen 368. 

— toluol 210, 790. 

— toluylsaure-ester 790. 
— trichlorathan 1033. 

— trichlorid 971, 1033. 
— verbindungen, Oxydation 209. 
— wasser, Belichtung 1243. 
_— wasserstoff 223, 1233. 
— — sdure 228. 

— xylol 790. 

— zahl, v. Hiiblsche 971. 
Jonen 89. : 
Jonon 318, 749, 884. 
Juglon 66. 


Kaffeesiure 983, 704. 
Kaffein 282, 361. 

Kairolin 376. 

Kakodyl 206, 446. 

— bromid 444. 

— chlorid 444, 447. 

— jodid 444. 

— oxyd 206. 

— sdure 206, 444, 446, 447. 
Kalium 1224. 

— acetat 1137. 

— athylsulfat 662.. 

— chromat 1230. 

— cyanat -210. 

— essigester 760. 

— kobaltioxalat 1244. 

— permanganat 12, 1230, 1249. 


| Kathodenmaterial, Elektrolyse 1127 
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Kalium-persulfat 1230. 

— Rhodiummalonat 1083. 

— Rhodium-oxalsdure 1083. 

— salz der Iridium-tri-oxalsaure 1083. 
Katalase 1062. 

, 1128. 
Kautschuk 135, 171, 502, 597f., 6G11f. 
Kermessaure 234. 
Kerzenlicht 1185, 
Ketazine 348. 

Ketenacetal 925, 926 
Ketene 619, 1020. 
Ketimine 485. 
Keto-aldehyde 54. 

— basen 50ff. 

— behensadure 1030. 

— borneol 42. 

— gluconsdure 32, 57 

— hexamethylen-imin 281. 
— hydrochinaldin 406. 

— indolenin 400. 

— isocamphoronsaurel52 
Ketone, Entstehung 41, 4 ee 
— Oxydation 58, 144. 

— Reduktion 245, 248ff., 276. , 
— ungesattigte Addition von OH 133. 
— ungesattigte, Hydrierung 314, 508. 
Ketonfarbstoffe 259. 

Ketonsduren, Entstehung 56. 

— Oxydation 152. 


,279,800,801. 


| —— Hster. 555. 


— Reduktion 256, 279. 
Ketopinsdure 49, 167, 549. 

— semicarbazon 549. 
Ketopropionsaure 849. 
Ketorhamnonsaéure 57. 

Ketosen 53. 

Keto-stearinséure 1030. 

— tetrahydro-naphthalin 42, 333. 
— tetramethyl-pyrrolidin 140, 351. 
Ketoxime 182ff., 186f., 403. 
Kilianische Mischung 47. 
Knallgas-coulometer 1121. 
Knallquecksilber 833. 

Knallséure 637. 


| Kobalt, asymmetr. Komplexsalze 1080f. 


Kobalto-oxalat 1244. 

Kodein siehe Codein. 

Kohle, |Oxydativer Abbau der 175. 
— Hydrierung von 1160. 
Kohlenwasserstoffe, a. Alkoholen 949. 
— a. Carbonsaure 301. 

— a. Chinonen 283. 

— a. Hydrazinen 188. 

—a. Ketonen 276, 479. 

— Hydrierung 305, 326. 
Kohlenhydrate, Belichtung 1238. 
Kohlendioxyd, Belichtung 1225. 
Kohlenoxyd 275, 534, 538, 566, 827, 1160, 

1223, 1234, 1244, 1248, 1272, 1276. 
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Kohlensaureester 1250. 
Kohlenstoffsulfochlorid 805, 
Kohlenstofftetrabromid 363. 
Kollidin 774 s. a. Collidin. 
Kolophonium 1325. 
Kondensationsmittel 940ff. 
Kongorot 114. 

Konowalowsche Reaktion 187. 
Kontaktgifte (Katalyse) 467, 500. 
Kontakttrager 476, 499. 
Koprosterin 589. 

Korksaure 143, 290, 305, 1138. 
— dialdehyd 147, 628. 
Kreatin 651. 


Kresol 18, 19, 66, 80, 233, 244, 333, 334, 


361, 503, 809, 855, 873, 1018, 1257. 
o-carbonséure 856. 
methylather .7, 9, 19, 244, 873. 
methylester 1257. 

— schwefelsaure 19, 674. 
Kresorein 244, 

Kresotinsaiure 289, 856. 
Kresylacetat 9. 
Kresylphthalide 227 
Krokonsaure 75. 
Kryptopyrrol-aldehyd 278. 
Krystall-ponceau 426. 

— violett 67, 157, 282, 919. 
Kupfer-acetatlésung 56. 

— bronze 736. 

— coulometer 1122. 

— losung, alkal. 55. 

— nicotinsaures 367. 

— pulver 736. 

— katalysator 482. 

— wasserstoff 431. 
Kyaphenin 635, 


Labenzym 1047. 

Laccase 1060. 

Lactacidase 1059. 

Lactal 365. 

Lactame 232. 

Lactime 232. 

Lactobionséure 38, 150. 

Lactone 59, 298. 

— Polymerisation 638. 

Laeyulin-aldeyhd 158. 

— saure 144, 228, 256, 257, 
859, 894, 1242, 1260. 

— — hydrazon’ 350. 

Laevulose 1238, 1245. 

Laudanosin 1079. 

Laurin-aldehyd 237, 287. 

— sdure 148, 

Lauthsches Violett 121, 267. 

Lebertran 324. 


275, 278, 479, 


Leim, elektro-osmotische Reinigung 1149, 


Leinél 522, 699. 


Lepidin 165, 367f., 580. 


cy 


ET Eh ee ah! 


| Lepidon 932. 
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Leucin 148, 149, 1068, 1089, 1107, 1109, 
1269.70) 

— athylester 680. 

Leucinsiure 1072. 

Leucyl-glycin-anhydrid 885; 

— trighycyl-leucyl-triglycyl-leucyl-okta- 
glycyl-glycin 719. 

Leukanilin 429. 

Leukaurin 268. 

Leuko-anile 347. 

basen 61f:, 232, 259f., 

carbindigo 261. 

chinizarin 265. 

halogenindigo 261. 

indamine 267, 

indophenole 267. 

indigo 260, 377. 

malachitgriin 62, 268, 898. 

— methylenblau 84, 268. 

Leukonsaure 54. 

— pentoxim 75. 

Leuko-oxazine 267. 

— patentblau 63. 

— phenazine 267. 

— piaurin 874. 

— rosolséure 268. 

— thiazine 267. 


267, 


| Licht, polarisiertes 1196. 


Lichtdurchlassigkeit verschiedener Stoffe 
1188, 1194 ff. Fr 
— der gebraéuchlichen Losumeoumeeel 1194, 
— der Mineralien 1195. si 
— von Pflanzen 1195. * 
— der Atmosphare 1195, ms 4 
Lichtfiltersysteme 1188 ff. “EE 
Lichtfiltersystem von Hartmann fiir Uviol- : 
lampen 1191. 
— nach Winther fiir Quarz- Quecksilber- 
lampen 1191. 


' — nach Landolt fiir Auerlicht 1190. 


Lignin 226. Poa 
Limonen 41, 88, 92, 131, 135, 168, 245, © 
306, 307, 308, 362, 366, AT1, A025 497, 
967, 1000, 1096, 1109. 
chlorhydrat 471, 1096. 
dioxyd 135, 
monochlorhydrat 471. 
monoxyd 135. 
nitrosochlorid 966, 994. 
ol 41ers a 
tetrabromid 366, 969. Bee reae 
Limonetrit 131. 
Linalool 230, 1009. 
Linaloolen 230: 
Linalyl-acetat 1009. 
Linolsaure 649, 979. a eee 
— iathylester 649. ype 
Lipase 699, 1050. vf 
Lithocholsaure 278, 
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Lupetidin 1078. 
Luteolin 701. 

Lutidin 863. 

— dicarbonester 339. 
— dicarbonsdureester 1235. 
— halogenindazol 368. 
Lutidyl-alkin 339. 

— disulfid 439. 

— mercaptan 196. 
Lysalbinséure 506. 
Lyxose 150,.151. 
Lyxuronsaure-amid 150. 


Macerationssaft 1057. 
Magnesium-permanganat 12. 
Malachitgriin 62, 232, 268, 754, 820, 898. 
Maleindialdehyd 629. 

Maleinimid 73. 

Maleinsdure 64, 127, 129, 161, 162, 305, 
821, 324, 365, 513, 518, 524, 589, 647, 
967, 972, 983, 988, 992, 997, 999, 1002f., 

. 1188, 1266,. 1269, 1288. 

— anhydrid 497, 969. 

— ester 589, 998, 1006, 1013, 1288. 

Malonester 966, 1016, 1040. 

Malonitril 893. 

Malonsdure 148, 156, 658, 848, 1138, 1265. 

— anhydrid 583. _ 

— diathylester 688. 

— dibenzylester 658. 

— monoathylester 688, 936. 
ester 40, 105, 799, 806, 835, 842ff., 896, 

— 903, 1015. 

— — saure 734. 

— ureid 885. 

Malonyl-bromid 831. 

Maltase 1054. 

Maltobionséure 38. 

Maltose 38, 10538, 1238. 

Malzamylase 1053. Aaa 

Malzstiirke, Verzuckerung 1052. 

Mandelsiure 57, 336, 753, 1072, 1085, 
1088, 1096, 1104, 1109, 1115, 1119, 
1237, 1268. : 

— athylamid 1103. 

— amid 1103. 

— ester 1101. 

— menthylester 1085f. 


— nitril301,s.a. Benzaldehyd-cyanhydrin. 


— — pentaacetyl-glucosid 664. 

— nitrilglucosid 1108. 
Mauidelnitrilsdiure- glucosid 664. 
Manganiacetat 37. 

Mannit 25, 28, 53, 225, 239, 270, 524, 

668, 1159, 1176, 1256. 

— hexaacetat 709. 

— hexen 977. 
Manno-hepturonsiure-lacton 29. 
Mamnnonsiure 29, 32, 38, 291, 1073. 
 — amid 151. 


Mannose 25, 28, 135, 291, 524, 1088, 1256. 
— saure -291. 
Mannozuckersaure 32, 146. 
Mannuronsaure 29. 
Margarinsaure 142. 
Markownikowsche Regel 974. 
Mauvein 121. 

Meconin 26, 35. 

Melamin. 634. 

Meldolas Blau 121. 
Melilotséure 319. 


| Mellithsiiure 175, 671. 


Mellithsdurehexamethylester 654, 671. 
Mellophanséure 93. 

Mendiussche Reaktion 299. 
Menthadién 307. 

Menthan 189, 226, 277, 308, 479, 1160, 
Menthatrién 307. 


Menthen 89, 131, 189, 307, 308, 950, 954, 


967, 990, 1009. 
— glykol 131. 
Methenon 90. 
Menthocitronellal 1241. 


Menthol 49, 89, 247, 490, 532, 950, 953, 


1085, 1281f. 
— glucuronsaure 32, 1269. 
— glucosid 31. 
Menthon 49, 59, 89, 145, 169, 247, 278 


317, 470, 479, 532, 590, 1101, 1110, 


1241, 1258. 
Menthonitril 979. 
Menthonylamin 979. 
Menthyl-amin 353, 1068. 
— chlorid 189. 
— hydrazin 189, 1084. 
— phenylhydrazin 1084. 
— xanthogensauremethylester 954. 


Mercaptan(e) 194ff., 433, 436, 439, 1008, 


1036f. 

— dther der Thiohydantoine 198. ve 

Mercaptide 439. 

Mercaptotetramol 197. 

— zimtsadure 195. 

Mesaconsiure 321, 365, 589, 983, 992, 
1289. 

Mesidin-jodhydrat 857. 

Mesitol 6, 9. 

Mesitonsaure-nitril 1012, 

Mesityl-athylcarbinol 225. 

— aldehyd 10. 

— en/10, 13, 109, 276, 326, 331, 374, 595, 
769, 822, 868, 888, 890, 1252, 1273. 

-_ = carbonsduremethylester 671. 

— — saure 13. 

— — sulfosaure 18. 

— hydroxylamine 404. 

Mesityloxyd 134, 135, 316f., 479, 576, 888, 


889, 985, 998, 999, 1001, 1004f., 1008f., 


1012, 1020, 1259. 
— glykol 134. 


ae peg ot era 
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Mesityloxyd-oxalester 970. 
Meso-benzdianthron LIS yah 2 72. 

— dicarbonsiure 113. 

— naphthodianthron 113, 115, 272. 
— — dicarbonsaure 113. 

— weinsdure 127, 129, 147, 161, 1105. 
— porphyrinchlorhydrat 1169, 
Mesoxalsiure 48, 146, 257. 

— ester 44, 46, 289. 

— hydrazon 424. 

— halbaldehyd 148, 

Metallsalze der Chromoxalsiure 1083: 
Metachloral 627 

Metacrolein 628. 

Metaldehyd 596, 626. 
Metafulminursaure 637. 
Metasaccharin 32. 

Metastyrol 600, 610, 1303, 1316. 
Methacrylsaiure 318, 616, 956, 
1005. 

— ester 957. 


567, 1041, 1234, 1273. 

— azobenzol] 191. 
Methanaldisulfosiure 423. 
Metho-athenylbenzol 987. 

— athyl-heptanonolid 168. 
Methovinyl-benzoesaiure 1251. 

— benzol 953. 
Methoxy-acenaphthen-chinon 831. 


992. 

acetophenon 48, 939. 
benzaldehyd 1293. 
benzoesiure 19, 235, 299, 860. 
benzophenon 48, 

benzhydrol 48. 
benzoylacrylsiure 989. 
benzoylphenylacetylen 1036. 
benzylalkohol 299, 
butenylbenzol 586. 
buttersiure 1007. 
chinolylmethylketon 255. 
dichlorstyrol 367. 
dimethylamino-diphenylamin 
dioxindol 57., 
diphenylithan 310. 
hydratropa-aldehyd 965. 
isatin 57. 
Methoxyl-bernsteinsaure 1073. 
— essigsdure 659. 

— propylester 659. 
Methoxy-mandelsdure 1072. 

— nitril 229, 
naphthoesdure-methylester 661. 
nitrobenzylalkohol 30. 
nitrodihydroanethol 982. 
nitrostyrol 352, 866. 
oxyhydrozimtsaure 235. 
phenyl-acetaldoxim 352. 


957, 958, 


Methan 6, 226, 275, 306, 356, 363, 528. 


acetatquecksilber-hydrozimtsaure-ester 
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Methoxy-phenyl-athylamin 352. 

— essigsdureamid 1103. 
isocrotonsdure 989. 
methylcarbinol 48, 
nitropropanol-methylather 982. 
propandiol 132. 

— vinylketon 960. 
piperonyl-acrylsiure 235. 

styrol 601, 603, 605, 610. 
zimtsdure 959, 1291. 

— amid 140, 1291. 

— ester 1036. 
Methyl-acetessigester 105, 243, 503. 
acetylen 621. — 


sdure 234, 

acridon 52, 53, 271. 

acrylséiure 602. 

adipinsdéure 167, 169, 1258, 1260. 
— halbaldehyd-acetal 133. 
apfelsdure 11, 61, 1072. 
athercumarsdure 1292. 
athyl-acetaldehyd 238, 624. 

— acetylen 1033. 

acrolein 37, 313, 314, 887, 1017. 
acrylséure 37, 

athylen 950f., 978. 
athylenglycol 53. 

allylalkohol 314. 

anilinoxyd 1081. 

carbinol 1088. 

cyclohexan 481. 

essigsiure 358. 

heptan 301. 

keten 619. 

keton 44, 247, 248, 881, 883, 891, 
906, 1240, 1259, 1279. 

— maleinimidoxim 73. 

— phenacyl-sulfiniumbase 1081. 
phenylaminoxyd 1080. 

— phenylhydroxylammoniumbase 
1081. 

— phenylhydroxylammoniumliydr- 
oxyd 1080. 

— phenylphosphinoxyd 1081. 

— propylzinnbase 1080. 

— propylzinnjodid 1096. 

— propyl-zinn-d-camphersulfonat 
aM Use 

— piperidin 1078. 

— pyridin 370, 865, 1037. 

Sa DVETOLe a os 

— thetin 1081. 

Methylal 861, 870. 


oe 


Methyl- alkohol 140, 238, 298, 516, 564, 


566, 676, 681, 854, 1138, 1253, 1280. 
allylanilin 177. : 
= ORV wT / 
allylearbinol 130. 
allyl-imidazolylmercaptan 197. 


acetyl-tetraoxy-anthrachinon- carbon- 


i 
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Methyl-allylpheny Eee Suc 177. 
— amin 26, 139, 299, 346, 400, 1278. 
— amino-acetobrenzkatechin 30, 254. 
— — naphthalin 76. 

— — nitrobenzol 414. 

— methyl-amyl-ather 574. 

— — alkohol 707, 854. 

— — carbinol 1088. 

— — keton 148, 144, 1031. 


— anilin 114, 176, 346, 397, 567, 857, 1278. 


— anthracen 830. 


—-anthrachinon 9, 17, 430, 778, 1261. 
— anthrachinonyl-diazoniumsulfat 430. 


— anthranil 406f. 

— anthranilsdure 1323. 

— arsin 203, 445. 

— — oxyd 203. 
— — saure 203, 443, 445. 

— asparaginsdure-ester 998. 
— azaurolsaure 185. 

— azosdure 801. 

— benzalacetophenon 891. 

— benzal-bisacetessigester $96. 
— benzaldehyd 7. 

— benzanthrachinon 360. 

— benz-imidazol 225. 

— — isoxazol 407. 

— benzoat 711. 

— benzoesiure 912. 

— benzylaceton 243. 

— benzylearbinol 1070. 

— benzyliden-bisacetessigester 896. 


— — inden 865. 

— bernsteinsdure 502, 1070. 
— — imid 282. 

— bromathylpyridin 370. 
— bromid 794. 


— brom-keten 619. 

— + naphthol 79. 

— butan 306. 

— buten 1010, 1026. 

— butenol 131, 1026. 

— — methylather 574. 

— butinol 1026. 

— buttersiure 319. 

— butyl-carbinol 246, 1088. 
— — essigsdure 229. 

— — hydrazin 123, 396. 
— — keton 246. 

— — nitramin 396. 

— capronsdure 1241. 

— 1-2-carbonsaure 17. 

— 2-1-carbonsaure 17. 

— carboxyathylmaleinsaure 72. 
— chavicol 132, 964. 

— chinolin 20, 165, 903, 916. 
— chinolon 52. 

— chlorarsin 4438. 

— chlorid 1272. 


— cinnamyliden-essigsdéure 1268, 1312. 


| Mathyien 595. 


| Methyl-cinnamylketon 882. 


— cumaranon 359. 

— cumarin-chinon 76, 263. 

— — sdure 1292. 

— cumarsdure 618, 1306, 1312. 

— cyclo-butan 586. 

— — hexan 189. 

— — — carbonsaure 336. 

— — hexanol 167, 333, 953. 

— — — carbonséure 335. 

— — hexanon 167, 169, 243, 317, 333, 
334, 576, 1021, 1241, 1259. 

— — — cearbonsdureester 317. 

== “hexen: 131, 953, ‘967. 

— — hexenon 134, 316, 1002. 

— — — carbonester 277. 

— — — carbonsadureester 479. 

— — hexylhydrazin 189. 

— — hexylidenessigsaéure 1063, 1067,1071. 

— — pentan 586, 1158. 

— — propan-dicarbonsaiure 319, 364, 

— — propen-dicarbonséure 319, 374. 

— — triose 134. 

— daphnetin 76, 263. 

— desoxy-xanthin 98. 

— didthyl-aceton 145. 

— — essigsiure 145, 

— dekaline 528. 

— methan 61. 

— milchséure 145. 

— dichlor-glykolsiuremethylester 571. 

— — styrol 366, 794. 

— dihydro-acridin 53. 

— — indo] 376, 377 

— — — chlormethylat 376. 

— diketo-thiazolidin-essigséure 1098, 1104. 

— diphenylamin 858. 
— diphenylmethan 768. 


— aceton 598, 615. 

— aluminiumjodid 791. 

— asparagin 118. 

— bisacetyl-aceton 886. 

— blau 121, 268, 1176. 

— campher 315, 999, 1001. 
— — phenylhydroxylamin 398. 
— chlorid 362. 

— cyclobutan 956. 

— dianilin 592. 

— digallussiure 896. 

— dimalonsaureester 896. 
— dioxystyrol 1313. 

— glutarsiureester 594. 

— grin 268. 

— jodid 362. 

— malonester 598, 616, 979. 
Methyl- -eugenol 132, 964, 1313. 
— formiat 298. 

— furan 244, 344. 
— galactosid- 1056. 
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Methyl-glucosid 32. 

— glutaconséure 319, 374. 
— glutarséure 169, 1260. 
— glykosid 712. 

— glyoxal 29, 629, 

— — acetal 246. 

— glyoximperoxyd- carbon- -sdure 184, 
— granatonin 51. 

— heptan 301. 

= = on316; 1255 

— heptanolon 881. 

— heptenol 253. 


— heptenon 134, 253, 316f., 576, 797, 


881, 1021, 1260. 
= O70 NTOe ass 
— heptylketon 143. 
— hexadien 954, 
— hexamethylen 326, 356. 
— hexan 301. 
— hexanol 843, 
— hexanon 892. 
— hexenol 954, 
— hexylenaldehyd 1241, 
— hexylketon 801, 1029: 
— hexylséure 1258. 
— hydratropa-aldehyd 42. 
— hydrazin 423. 
— hydrindon 170, 1100. 
— hydrouracil 1005. 
— hydroxylamin 400, 401. 
— hydrozimtaldehyd 288. 
— inden 865. 
— indol 72, 621, 905, 920, 1313. 
— isobutyl-carbinol 252, 316. 
sh ps keton: 316,281,479, 801, 1259: 
— iso-chinolon 52, 
=" =-eugenol 132,995, 1313. 
— — hexyljodid 355. 
— — pelletierin 22. 
— — phthalsdure 13. 
— — propylearbinol 247.. 
— — propyl-cyclohexan 308. 


— — — cyclohexenon-oxyaminoxim 399, 


San petona24.60., 2477: 

— — pulegol-acetat 954. 

= jodid 1250. ; 

— jodpurin 369. 

— kautschuk 600. 

— keto-brom-tetrahydro-naphthalin 359, 
— ketocapronitril 299. 

— ketol 63, 99, 172, 344, 905, 920. 
— ketone, Abbau 144, 

— kumarketon 882, 

— malonsaureester 688, 845. 

— — — monoathylester 936. 

— menthadien 954, 

— mercapto-triphenyl-essigsdure 857. 
— methylamino-hexanon 254, 

— — hexanol 254. 

— naphthalin 15, 1169. 


| — — purin 98. ee hin 


| — = indon' 1314, 


| — — triketon 46, 


Methyl-naphthalin-carbonsaure ie 
— naphthol 76, 79, 244. 

— naphthochinon 75. oe 
— naphthochinol 79. 

— naphthyl-carbinol 23, 1070. 

— naphthylketon 90, 
— nitramin 187. 

— nitrat 1231; 3 
= .nitrit) 707, 1231, A sate 
— nonylketon 143, 278. es 


-- 


ae octohydro-reten 91, 
| — o-cinnamyiketon 882.) ages : 


— o-kumarketon 882. 
orange 426, 


Wictuene: tannin 693. 


— toluidin 900. 


Methyl-oxalsiure 1237. 


— oxy-aldehydo-benzyl-alkohol 860. es 
— — chinolin 233, 932. : : 
—— /—scumarin’' 932" 


| — — dihydro-acridin 53, 


= = Chinon og: 

> pyridimn52= 

— — glutarsadurelacton 60. 

— — methylanthrachinon 1261. 


— pendandiol 270. 

— pentamethylen 326. ape 
— pentan 316, 966. Fonte ie Feet 
— pentanol-on 270. 4 i 
— pentanon 1021. 

— pentenséure 956, 962. 

— phaeophorbid 707, 708. 
= phenmorpholin 384. 

i phenyl- -athylcarbinol 1070. oa 
— — carbinol 242, 247, 248, 503. 7 — 
— — chinolin 903. ; 
— — cinchomeronester 339. 

— — hydrazin 53, 123, 191, 397. 


— — nitrosamin 397. 
— — osotriazol 21. We 
— — oxychinolin 902. Bons, 
— — selenitin 1081. 5 


— phosphin -203. 

= = saure’ 203; 

— phosphorsduren 676. 

— phthalsdure 163. 

— picolidyl-acetaldehyd 25. 

— piperidin 22, 178, 338, 1078. 

FOS TO 178. 

— piperidon 339. 

— piperidyl-acetaldehyd 25, 

— propyl-acetaldehyd 313, 314. 

— — acetessigester 836. 

<i eminesa3: 

— — carbinol 344, 1088. 

— — keton 41, 248, 251, 258, 277 
840, 891, 1030.. 
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Methyl-pseudoisatin 72. 


purin 369. 

pyragin 20. 

pyramidin 20. 

pyrazol 160. 

— verbindungen 52, 95. 
pyridinium-hydroxyd 52, 
pyridiniumsalze 526. 
pyridon 52, 339, 526. 
pyrimidin 375. 
pyrrodiazol 160. 
pytrol-aldehyd 39. 
pyrroldiessigester 343. 
pyrrolidin 281, 282, 956. 
— carbonsadure 39, 681. 
— dicarbonsduredthylester 6 
— diessigester 343. 
pyrrolidon 281. 
pyrrolidyl-acet-aldehyd 25. 
— aceton 52, 

— methylketon 52. 
salicylsdure, .235. 

stilben 969, 1274. 

styrol 376, 610. 

sulfat 1273. 
tertiaramylather 574. 

— butylcarbinol 1070. 
tetrahydro-chinolin 52, 281. 
— naphthalin 7. 

— papaverin 1079. 
tetralylketon 90. 
tetramethylen-diamin 956. 
— glykol 297. 


‘thiophen 285. 


toluidin 347, 482, 529. 
tolylanthrachinon 265. 
tolylbuttersiure 320. 
tolylketon 1276. 
tolylvinylessigsaure 320. 
trimethylol-methan ‘859. 
trioxyanthrachinon 234. 
umbelliferon 932. 

uracil 20. 

urethan 801. 
valero-lacton 957, 962. 
vanillin 1258. 
violett 523. 
xanthin 282. 
zimtsdure 145, 
1292. 


617, 1000, 1009, 


Mianin 149. 
Michlers Hydrol 64. _ 


Keton 249, 271, 277, 278, 348, 785, 
809. 


Milchsaure 31, 56, 141, 159, 228, 650, 701, 


1071, 1088, 1096, 1104, 1109, 1262, 


1262, 1269, 1270. 


athylester 650, 655, 681. 
aldehydacetal 246. 
bakterien, Lactacidase der 1059. 


Milchsaure-methylester 650. 

— zucker, 32, 38. 

Miller, v. -sche Synthese, siehe Doebner- 
v. Miller. ; 

Mondlicht 1184. 

Mono-acetatquecksilberathylather 991. 

— acetin 650, 706, 709. 

— benzoyl-glycerin 669, 740. 

— — glykol 709. 


Monobrom-dihydro-tetrazin-dicarbonsaure 


370. 
—‘salicylsaure 299. 
— tropan-brom-methylat 370. 
— xylolsulfosiure 359. 
Monocarboxyglutaconester 617. 
Monochloracetaldehyd 622. 
Monochlor-diphenylsulfid 364. 
— acetylchlorid 521. 
— essigsdure 480. 
— salicylséure 299. 
— toluol-sulfochlorid 536. 
Mononitro-anthrachinon 336. 


| Monojodbehensaure 976. 


Monotriphenylmethan 864. 
Mono-oxyanthrachinon 234. 
Monopalmitin 669. 
Monopalmityl-glycerin 669. 
Montanwachs 174. 
Morphin 178, 325, 342, 
— oxyd 178. 
Morpholin 991. 
Muconsaure 129, 998: 
Myricin 691. 
Myricylalkohol 224, 691. 
Myristicin 982. 
Myristinaldehyd 287. 

— sadure 159, 173. 

— — ester 296. 

— — methylester 707. 
Myrtenal 245. 


524, 939, 1067. 


Naphthacen 283. 

Naphthaldehyd 288. 

Naphthalin 64, 65, 71, 109, 115, 162, 
283, 327, 328, 329, 330, 331, 435, 
481, 482, 486, 490, 502, 518, 525, 
528, 535, 544, 551, 554, 556, 738, 
765, 769, 771f., 779, 791, 805, $29, 
1019, 1136, 1159, 1163, 1169, 12538. 
aldehyd 288. 

carbonsaure 15, 288. 

dampf 766. 

dicarbonsaure 163, 1163. 
diazo-oxyd 545. 

disulfosaure 201, 202. 
monosulfosdure 860. 
stearin-sulfosiure 686, 
sulfinsulfonsdure 202. 

sulfosaure 168, 435, 1157. 
sulfosdure-disulfide 194. 


1371 
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Naphthalin-tetrachlorid 162. 

— trisulfoséure 202. 

Naphthalséure 170, 336, 

— anhydrid 497, 756. 

Naphthantracen 284. 

Naphth-anthrachinon 164, 284. 

— azarin 66, 283. 

— azin 119. 

— .— disulfosiure 119. 

Naphthen 528. 

— saure 528, 

Naphthtetrazol 165. 

Naphthindan 832. 

Naphthindantion 831. 

Naphthionséure 202, 392, 426, 436. 

Naphtho-chinolin 100, 101, 165, 

— chinondiazide 187. 

chinon-anil 113. 

chinondioxim 184, 

chinone 66, 67, 71, 75, 86, 152, 163, 263, 

273, 274, 526, 785, 1136, 1169. 

chinonoxim 113. 

chinon-dioximperoxyd 184. 

— purpurin 66. 

Naphthoesduredthylester 302. 

Naphthoesdiuren 31, 829. 

Naphthoe-thiamid 441. 

Naphto-furoxane 185. 

— hydrochinon 263, 274. 

Naphtholather 830. 

Naphthol-aldehyd 244, 288. 

— benzylamin 1079. 

— blau 84. : 

— carbonsdure 288. 

— disulfoséiure 436. 

Naphthol(e) 64, 109, 110, 121, 163,332, 
333, 436, 482, 490, 539, 542, 544, 566, 
670, 782, 869, 871f., 873, 909, 940, 1156. 
1157, 1159, 1162, 1169. 

Naphtholen 809. 

Naphtholdisulfosaure 436. 

— methylather 773. 

— sulfid 80. 

— sulfoséure 435, 436. 

— naphto-methylamin 332. 

Naphthyl-acetonitril 924. 

— benzoesaure 280, 338, 502. 

Naphthylalkohol 31, 224. 

Naphthylamin 101, 119, 125, 163, 331, 
332, 426, 436, 482, 566, 758, 858, 1278. 

= disulroshiare 436. 

— sulfoséure 120, 435, 436. 

Naphthylaminocampher 1318. 

Naphthyl-chlorphenylketon 116. 

Naphthylendiamin 332. 

Naphthyl-hexylcarbinol 1070. 

— hydroxylamin 180, 405. 

— keton 817. 

— methylather 758. 

'— methylamin 441. 
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Naphthyl-methylketon 554. 

— nitramin 396. 

— nitromethylpyrazolon 391. 
— phenylketon 116, 557, 738. 
— tropasiure 242. 
Naphtriazol 197, “ 


- Naphtriazolyl-mercaptan 197. 


Narcotin 26, 295, 868, 939. 
Natriumiathylat 747. 
Natriumalkoholat 748. 


Natrium-amalgam 236. Stars 


— ammonium 1064. 
carbid 1025. 
disulfid 380, 
eesigester 925. 
hydrosulfit 260. 
methylat 747. 
staub 748. 
sulfhydrat 380. 
thiosulfat 380, 1243. 
toluolsulfochlor-amid. 149. 
Neotruxinsaure 590. 
Nernstlampe 1188. 


| Nerol 969. 


| Nickel 322, 


— tetrabromid 969. 
473. 

— hydrid 472. 

— suboxyd 473. 

— tonerde 527. 


- Nicotin 99, 1099. 


= saure 19)':340; 514. 
— — ester 652. 


| Nicotyrin 99. 


| 


| 
| 


| Nitrite, Belichtung 1228. 


Nigranilin 82. + 


| Nipecotinséure 340, 511. 
| Nitramine 187, 395. 


Nitranilin(e) 100, 179, 
380, 383, 385, 393, 408, 411, 413, 418, 
483, 513,.524, 559, 591, 733, 804, ae 
1232. 

— arsinséure 387, 429. 

Nitranilino-anthrachinon 275. 

— dibenzylacetophenon 1003. 

Nitrate, Belichtung 1228. 

Nitrene 349. _ 

Nitrile 299f. 

Nitro-acenaphthen 392. 

Nitriloxyde 600. 


Nitro-acetale 395. 

— acetaldéhyd 25. 

acetanilid 386, 409. 
acetophenon 406f. 
acetyl-cumaron 391. 

athan 395, 751, 853, 854, 866, 867. 
athylalkohol 25, 401, 952, 981. 
athylen 952, 1003. 

athylnitrat 981. 

athylstilbazol 865. 
aldehydrazone 402. 


re | 


180, 190, 879, 
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Nitro-alkohole 395. 

— amino-benzoesaure 379. 

— — diphenyl 160. 

— — phenylarsinséure 391, 442. 

— — yerbindungen aus Dinitroverbindun- 
gen 380. 

— amylen 981. 

— anethol 384. 

— anilin 100, 179, 180, 190, 379, 380, 383, 
$85, 393, 408, 411, 413, 418, 483, 513, 
524,-559, 591. 

— anilopyrin 417. 

— anisaldehyd 31. 

— anisaldoxim 1293. 

— anisol 416, 856. 

— anissdéure 31. 

— anthracen 1008. 

— anthrachinone 180, 394. 

— — carbonsdure 388. 

— — sulfosdure 380, 406. 

— antipyrin 501. 

~ azoverbindungen 426. 

— azoxybenzol 406. 

— benzal-aceton 883. 

— — acetophenon 236, 1280, 1298. 

— —anilin 27, 1297. 

— — bromid 153. 

— — eyanacetamid 8938. 

Nitrobenzaldehyd(e) 7, 8, 9, 26, 27, 34, 44, 
152, 155, 242, 244, 290, 388, 391, 406, 
408, 410, 505, 522, 582, 726, 754, 864f., 
866, 874, 878, 883, 893, 899, 901, 937, 
939, 1232, 1258f., 1294. 

— cyanhydrin 1298. 

— sulfosaure 155. 

' Nitrobenzalchlorid 244. 

Nitro-benzal-desoxybenzoine 1286. 

— benzaldoxim 44, 184, 1293. 

— benzalmalonsdure 407, 

— + ester 1274. - 

— benzamid 415. 

— benzdidthylacetal 1295. 

— benzoeester 418. 

— benzoesdure 8, 13, 34, 152, 159, 160, 
299, 381, 392, 393, 408, 415, 522, 1232. 

— — ester 392, 415. 

— pbenzol 65, 179, 275, 382, 389, 390, 391, 
393, 394, 395, 403, 406, 408, 409, 411, 
412, 413, 415, 418, 431, 483, 489, 504, 
507, 513, 514, 536, 539, 852, 1130, 1232, 
1251, 

— — diazoniumsalz 431. 

— — phenylhydrazone 350. 

— — sulfinsiure 433, 434. 

— — sulfochlorid 433, 435. , 

— benzonitril 385. 

— benzoyl-aceton 407. 

— — ameisensiure 57, 387. 

— — chlorid 505. 

— — prolin 1075. 


==) penz0l. 655.9 (95 412, 


1373 


Nitro-benzoyl-serin 1075. 

— benzylacetat 26, 852. 

— benzylalkohol 6, 242, 
684, 1135, 1256, 1297. 

—. — anilin 27, 388. 

— benzylchlorid 742, 813, 815, 824. 

— benzyleyanid 727. 

— benzylidenaceton 883. 

— benzylidenanilin 1297. 

— benzylidenacetophenon 1280, 1298. 

— bernsteinsdure-ester 186. 

—brenzkatechin 66. 

— brombenzol 361, 539. 

— bromderivate 408. 

— bromdiphenyl 159. 


881, 388, 415, 


| — bromnitrostyrol 1008. 


— butan 179, 185. 

— campher 1077. 

— carbaithoxyphenylbrenztraubensaure- 
athylester 923. 

— carbazol 391. 

— carboxathyl-chlorstilben 1299. 

— chinolin 100, 341, 408. 

— chlor-benzalanilin 1297. 

535, 536. 

— — benzylidenanilin 1297. 

— — phenol 65. 

— — toluol 535. 

— cinnamenylmethylketon 883. 

— cinnamyl-ameisensiure 9388. 

— cumarin 973. 

— cumaron 384, 1008. 

— cumarsiure 1293. 

— cyan-acetamid 187. 

— — chlorstilben 1299. 

— — essigester 187. 

— cyclohexan 188. 

— cytosin 388. 

— diamino-xylol 431. 

— diazobenzol 804. 

— dibenzoyl-benzol-dicarbonsaure 909. 

— dibenzoylmethan 45. 

— dibrom-zimtsaure 1032. - 

— dichlorbenzol 378. 

— dihydro-phenazin 97. 

— dimethylamido-benzhydrol 63. 

— dimethylamino-benzhydrol 901. 

— dimethylanilin 186, 405, 408, 413, 416. 

a dimethylisoxazol 392. 

— dimethylpyrazol 392. 

— dinaphth-anthracen-dichinon 909. 

— diphenyl 804. 

— diphenyl-amin 379, 559. 

— — methan 42, 418, 742, 824. 

— — thioharnstoff 578. 

— — triketon 45. 

— fluoren 188, 923. 

— formaldehydrazon 402. 

— glycerin 675. 

— guanidin 410. 
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Nitro-halogenbenzole 412. | Nitro-oxy-phenylathylamin 390.) Ne 
— hexamethylen 401. pean phenylarsinsaéure 445, aime 
— hexylen 403. — — phenylmethylarsinsiure 446, = reais 
— hydrochinon 66,’ — — stibinsdure 446, ave he: 
— hydrocylamino-anthrachinon 406, | == zimtsaure 156, 387. 
— hydroxylaminsiure 39, — paraffine 179, 395, 853, 1018. _ 
— imidazol-carbonsaure 2t. | — pentan 179, 185. . i 
— inden 384. | — pentandial 361. , 
— isatogene 400. | — phellandren 384, 402. z 
— isobutylen 403. | —, phenantrenchinon 391. a 
— isobutyl-glykol 401, 853. | — phenetol 412f., 856, 870. = 
— — glycerin 401, 858. | — phenol 65, 110, 186, 379, 380, 391, 393, % 
— isochinolin 172. 394, 410, 411, 412, 483, 525, 781, Be B i 
— isophthalséure 18, 414. 870, 887, 1169, 1324. f 
— jodbenzoesiure 209, — — arsinsdure 391. cae 
— jodbenzol 209. | — — toluolsulfonséure-ester 405. a 
— jodobenzol 209. — phenoxyaceton 384, 
— jodosobenzoesdure 209. — phenyl-acetaldehyd 140. 
— kresole 65, 855. — — acetylen 109, 808, 1082. 
— kresotinsdure 654. — — arsenoxyd 1299. 
— .— athylester 654. — — arsinige Séure 443. 
Nitrolamine 996. — — arsinsdure 390, 392, 429, 442, 445, ae 
Nitroleukomethylenblau 268. 1299. “ 
Nitrolsiuren 402, 417. | — — bénzoylglycid 236. : 
Nitro-malonaldehyd 879, 939. — — brenztraubensdure 152. 
— malonsdurealdehyd 887. — — — ester 922. 
— mandelsaure 57, 230, 407. . | — = chlorarsin 448. 
—.. = nitril 1298. — — diamino-tolyl-methan 899. 
— mercaptan 437, 439. — — en-diamin 379, 
— — hydrosulfit 804. — — — diarsinséure 392. 
— mesidin 379. — — essigsaure 152, 407, 815. 
— metaxylidin 429. — — glyoxylsiure 407. 
— methan 362, 400, 401, 751, 853, 866, | — — hydrazin 421. 
867, 914. — — hydroxylamin 406. 
— methoxy-benzaldehyd 33. — — isatogen 1298. 
— methyl-acetyl-indol 381. — — milchsdureketon 938, 1298. j : 
— methyl-athylacetonitril 182. — — milchsdure-methylketon 406, 883, i 
— — benzoesdure 18. 937. a eC 
— — imidazol 20. — — nitromethan 26. 
Lge ae Inda Zoli 384. : — — nitrosamin-natrium 805. 
— — salicylsdure 33. — — picolylalkin 50. a 
— methylenphthalid 914. — — propiolsiure 388, 407, 934, 1082. 
— naphthalin 65, 164, 392, 418, 483, 518, | — — senfol 578. 
518, 852, 1008, (1232. — — stibinsiure 446. 
— — disulfosdure 1295. — styryl-oxido-athan 815. 
— — sulfinsiure 388. — — tetrabrom-athan 1032. 
— — sulfosiure 408. i — — zimtsaure 895, 
— naphthol 65, 186. — phthalanil 391. ; 
— naphthylamin 185. — phthalsiure 164, 172, 393. . 
Nitrone 182, 409. — piperonal 410, 1296. 
Nitro-nitroso-benzol 179, 411. - — propan 853. 
— nitrozimtsdureester 1008. — propylalkohol 853, 854. 
— — toluol 408. ; — pyrazolderivate 391. 
Y — — methylanilin 397. — pyrazolone 187. | 
‘i — — tetrahydrochinolin 397. — rhodanbenzol 440. 
— octan 401. — saligenin 855. 
— olefine 997. — — methylather 855. 
— oxy-benzoesdure 156. : * | — xylole 408. 
= =. ester 892. | Nitrosamine 389, 395, 397. 


— — chinolin 65. | Nitrosate 994 ff. 
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Nitrosite 994ff. Nitroso-verbindungen 179,185f.,409f.,412f. 
Nitroso-alkylaniline 21. Nitrosoxime 181. 

— allylphenol 387. : Nitro-stilben 504, 867, 895. 

— anilin(e) 179, 591. — — carbonsaure 895. 

— anisol 179. — styrole 272, 4038, 504, 1008. 

— anthrachinonsulfosdure 180. — styroldicyanid 893. 

— antipyrin 187. — styrylimidazol 21. 

— benzaldehyd 409. — sulfobenzoeséure 16, 

— benzanilid 1297. Nibtosyl -kalium 1228. 

— benzoeester 180. Nitro-terephthalaldehyd 1297. 

— benzoesdure 179, 410, 1269, 1295, 1298. | — tetramethyl-diphenyl 109. 

— — ester 1295. — thiophenol 439. 

— benzol 179, 180, 393, 410, 1035, 1130. — toluidine 379, 408. 

— benzylalkohol 409. ; — tolu-nitril 923. 

— bernsteinsiure-ester 185. — toluol 6; 7, 8, 9, 13, 15,65, 379, 381, 
— butan 179, 185. 384, 385, 414, 418, 483, 513, 522, 538, 
— chlorbenzanilid 1297. 725, 852; 923, 1135, 1232, 1251, 1284, 
— chloride 355, 994ff. 1298. 

— cis-hexahydro-chinolinsaure 1076. — — sulfosaéure 16, 104. 

— didthylamin 395. — toluylsauredthylester 923. 

— dialkylharnstoff 397. — tolylsulfochlorid 435. 

= dimethyl-anilin 10, 186, 393, 394, 413, | — trimethylenglykol 361, 390. 

= bl. — triphenylmethan 864. 

— diphenylamin 1323, 1324. — uracil 384. 

— guanidin 410. — urethan 410. 

— hexahydro-chinolin 1076. — vanillin 874. 

— hydrazino-phenylessigester 1096. — yerbindungen aus Anilin 179. 

— isobuttersdure-nitril 181, — — aus Nitrosoverbindungen 185. 

— isopropylaceton 181. — — Red: zu Anilinen 378ff. 

— ketone, Red. 504. — — Red. zu Hydroxylaminen 400f., 

Niteoiunen 181. 403, 407. 

Nitroso-menthon 403. — — Red. zu Nitrosoverbindungen 409f. 
— methylanilin 1300. — — Red. zu Oximen 400f. 

— methyl-anthranilséure 16, 22. — verbindungen, Red. zu Azoxyverbin- 
— — diphenylamin 1324. dungen 412f. 
/— — nitrobenzol 44. — — Red. zu Azoverbindungen 415f. 
— — toluidin 16, 22. — weinsdure 58. 

— — urethan 801. | — — di-i-butylester 1095. 

= naphthol 186, 391.. — xylol 18, 384, 415, 429, 431, 852. 

— — disulfosdure 1295. ; — zimtaldehyd, 1297. 

SS naphthylhydroxyl-amin- -ammonium “| — zimtsdure 155, 387, 968, 973, 1292. 

1323. — — amid 140. 

— nitrobenzoesdure 1296. — — ester 387. 

— nitro-naphthol 186. Nonadecylsaure 174. 

— octan 181. Nonaldoxim 403. 

— oxy-indazol 381. Nonansaéure 967, 

— pentan 179, 185. Nonyl-aldehyd 158, 288, 375. 

— phenole 186, 379, 410. — amin 300, 403. 

— — hydroxylamin-ammonium 1323. — methyl-carbinol 951. 

— piperidin 389. — — ketoxim 351. 

— piperonylsdure 1296. | — saure 154. 

— propionester 185, 381, 392. Nopinen 980. 

— pyrazolderivate 391. Nopinon 147, 155 

— pyrazolone 187. | Nopinséure 147, 155. 

— terephthal-aldehydsdure 1297. Norcamphan-carbonsaure 549. 

— tetrahydro-chinolin 397. Norecarandicarbonsaéure-ester 802. 

— toluol 179. Noreksantalal 141. 

— trans-hexahydro-chinolinsaure 1076. Norhaman-carbonsaure 21. 

— triacetyl-isobutyl-glycerin 181. Normal-elektrode 1127. 

— urethan 410. — nonylsdure 154. 
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Norpin-aldehydsaure 147. Osone 55, 240. i 
— sdure 141, 145. Osotetrazine 101. > 
— — aldehyd 142. Osotriazolcarbonsdure 161. 
Norscopolin 22. Oxalate 771. . As 
Nortropan 22, 370. Oxal-essig-ather 697. 
Nortropidin 22, 370. —=' = ester 159; 246) 256, 927, 970, “1040. 
Nortropinon 51. 3 — phenyikdsazon 1088. 
| — essigséure 57, 568. 
Octa-chlor-acridon 537. | — ester 246, 922, 929, 930. 
— — xanthon 537. — methylestersdurechlorid 571. 
— decylalkohol 312. j= hee 31, 133, 147, 159, 171, 173, 289, 
— diinséure 305, 299, 517, 521, 524, 575, 646, 771, 970, 
Octan 174, 189, 306, 1281. ee 1135, 1138, 1234, 1245, 1263. 
Octandial 628. Peer athylenester 707. 
Octandiol 297. Pir i ar athylester 646, 710. 
Octin 1029. (i OL OD: 
Octo-hydro-alkylearbazole 344, 491. | =. =) diallylester 702. 
— — anthracen 828, 330, 481. _— — ester 297, 927, 929. 
— — phenanthren 330. | — — dimethylester 646, 688, 707. 
— methoxyl-diphenyl-binaphthon 112. | — — methylester 710. 
— methyl-tetramino-tetraphenyl-athylen | Oxalyl-anthranilsiure 171. 
ZHAN Boe | — bromid 831. 
— naphthen 302. | — chlorid 810, 828ff, 
— nitril, 32. | — diaceton 930. 
Octyl-acetessigester 838. — diacetophenon 930. 
— alkohol 296, 335, 1085, 1255. | Oxanilsdure-ester 299. 
— amin 382. | Oxanthron (Oxanthranol) 56, 66, 264, 846. 
— cyanid 300. ; | — acetat 66. 
"en 185, 953. ‘ | Oxanthronyl 266. 
— — oxyd 135. | Oxazaurolsdure 402. 
— hydrazin 189. | Oxazine 121. : | 
— jodid 838. | Oxido-hexan 173. 3 { 
— methyl-athylen 951. — pentan 173. epee 
— — keton 276. Oxime, Reduktion 350. ; j 
Olsdure 128, 158, 320, 322. 323, 513, 590, | Oximacetate 352. aie Bo 
976, 978, 992, 1003, 1019, 1263. Oximperoxyde 182ff., 432. Jans 
= Hester -296°:320) 823°° 707, Oxindigo 107. i 
— glyceride 322. Oxindol 43, 230, 285. 
— methylester 657. Oxy-aceton, 6. 
— ozonid 158, 375. — acetophenon 279. 
- Onanthaldehyd oes iets 626. * — acetylbenzol-carbonsdure 744, 834. 
Onanthol 34, 237, 288. — athylbuttersiure 957. 
Onantheagre 34, soe 1241. — aldehyde 35, 39, 239, 288. 
Onanthyliden 1022. — aldehydo-benzylalkohol 860. 
— chlorid 1022. — — triphenylcarbinol 857. 
Oleinalkohol 296, 312. —.— triphenylessigsiure 857. 
Olivenol 324. | — amino-anthrachinon-sulfosdure 406. 
Opiansadure 25, 34, 35, 868, 874, 1277. — > carvoxim 181, (1000. an 
Optochin 178. ayes dimethylbenzol 76. 
Orange II 424, 426, — — hydrozimtsaure 399. 
— IV 425. | — — isobutylglycerin 181. 
Orcin 809, 846, 931. : — — methyleyclohexanon-oxim 181, | 
Orthoameisen-sdureathylester 924. — + — phenazin 120. 
— ameisensdureester 686, — — octan 301. 
Ortho-form 651, — — oxime 399, 1000. 
— thio-ameisensdéure-phenyl-ester 200. |; ~ — phenylpropionsadure 999, 
Osazone 55, 101, 117. — anthracen 233, 266, 284. 
Osmium 517. _ ce 111, 234, 266, 271, 284, 
— tetroxyd 518. 25, 912, 913, 914. 
Osmose-Maschine 1142. aos carbonséure 1261. : / 
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_ Oxy-anthrachinon 264. 


— anthranol 113, 266, 271. 

— anthrapurpurin 69. 

— apo-camphansiure 49. 

— — safranon 432. 

— azo-benzol 161, 425f., 1232. 

— — — Aathylather 426. 

— azoxybenzol 161. 

— — naphthalin 1299. 

— benzal-anilin 346. 

 benzaldehyd 34, 64, 140, 241, 244, 524, 
582, 812, 865, 874, 885. 

— benzalchlorid 812. 

— benzal-diacetophenon 746, 886. 

— — doxim 352. — 

— — indanon 885. 

— hbenzanthron 67. 

— benzoe-séure 18, 19, 30, 66, 502, 535, 
896, 912, 1257. 

— benzol-arsinséure 64. 

— benzoyl-glykose 709. 

— — ameisensdure 279. 

— benzylalkohol 30, 241, 2938, 854, 855, 
869. 

— benzylamine 352. 

— binaphthylenoxyd 79, 269. 

— buecocampher 517. ; 

— butyraldehyd 579, 732, 

— buttersdure 256, 979, 1072, 1116, 1119. 

—-— athylester 655, 681. 

— — ester 280, 503. 

— campher 42. 

— caprinsdure 296. 

— carvotanaceton 133. 

— chinaldin 932. 

— chinaldinoxyd 407. 

— chinolin 110, 902. 


*— chlorpropion-acetal 989. 


— chrysazin 69. 

— codeinon 377. 

— cumarin 64, 524. 

— cuminsaure 18. 

— cyclohexanon 132, 518. 

— cymol 310, 

Oxydasen 1060f. 

Oxydation, katalytische 516. 
Oxydationsmittel (Ubersicht) 210. 
Oxydecylenamin 979. 
Oxy-diamino-pyrimidin 388. 

— dibenzyl 309, 377. 

— digitogensdure 60. 

— dihydrobasen 52 ff. 
dihydrozimtalkohol 295. 
dimethyl-hydantoin 50, 289. 
dimethyl-tricarballylséure-lacton 142. 
dioxindol 407. 

diphenyl 334, 771. 

— athan 374. 

-— dthylen 310, 374. 

— amin 81, 233. 

Die Methoden der organischen Chemie. 
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Oxy-diphenyl-bromathylen 1285. 
— — essigsiure 374, 753. : 

— — — lacton 286. 

— — hexan 314. 

— — methan 854. 

— — — carbonsdure 227. 

— — propan 377. 

— dipropylamin 979. 

— fettsiure aus Paraffinen 173. 
— flavopurpurin 69. 

— fluorone 870. 

— furfurol 70. 

— hamoglobin “1169. 

— hexamethylen-carbonsaure 229. 
— homopinsaure 257. 

— hydantoin 50, 240. 

— hydrastinin 34, 35. 


hes hydro-benzoin 241. 


= *— chinin: 522. 


| — — chinon 777, 870. 


— — chinoncarbonsaure 64. 

— — menthonylamin 979. 

— indolcarbonester 400. 

— indogenide 868. 

— isobuttersdiure 35, 60, 358, 957. 

— isobutyr-aldehyd 35, 

— — amid 1279. 

— iso-camphoronsadure 257, 280. 

— — capronsdure 1072. 

— — carbostyril 108. 

— — chinopyridin 139. 

— — phthalséure 18, 39. 

— — propyl-benzoesdure 138, 60, 1252. 

— piperidin 339. 

— — yalerianséure 147. 

— — ~— &thylester 655. 

— juglon 66. 

— ketone, Red. 228. 

— lactone 128. 

— lepidin 281. as 

— lepidon 933. 

— mandelsdiure 279. 

— margarinsdure 148. 

— mesitylalkohol 871. 

— mesitylen-aldehyd 19. 

— — sadure 18. 

— methyl-arabonsaure 38. 

— — hbenzoesiure 695. 

— + buttersdure 957. 

— — diphenylmethan-carbonsaure 
227, 

— methylenacetessigester 243, 503. 

— methylen-aceton 890. 

— — acetophenon 243. 

— — benzylaceton 243. 

— — bernsteinsdure-ester 242. 


‘'— — campher 243, 485. 


— anilid 398. 

— — cyclohexanon 243. 

— — dioxyphenyl-aithylamin 300. 
3, Aufl. 87 
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Oxy-methylen-ketone 243, 485, 503. Oxy-uracil 70, 384. Gres , I 
— — phenylessigester 242. — valeriansaure 295, 638, 958. i 
— — verbindungen 242f., 513 (Red.) — — lacton 295. ; 
— methyl-pentonsiure 146. — zimtséure 156. © f heey 


— — perimidin. 297. 

— naphthacenchinon 69. 

— naphthaldehyd 39. 

— naphthochinon 66, 67. 

— naphthoesaure 39, 336, 508, 661, 1162. 

— nitrobenzyldiphenyl-maleid 981. 

— nitrobenzylphthalimidin 981. 

— Onanthylsdure 59. 

— palmitinsaure 142, 148. 

— perylen 773. 

— phenyl-acetaldehyd 149. 

— — athylamin 568. 

— — arsinsdure 445, 

— — fluoren-carbonsadure 856 

— — essigsdure 229, 279, 286, 384. 

— — phthalide 227, 752, 874. 

— — propionsdure 1072, 1119. 

— ester 1102. 

— — pyridazin-carbonsaure 160. 

— phenylen-diamin 121. 

— phthalimidin 294. 

— phthalid 752. 

— pinsdure 141, 147. 

— piperidin 339. 

— — dicarbonsidure 2 

— prolin 1075. 

— propansulfosaures Kalium 9838. 

— propionsadure 146, 848, 1071. 

— propyl-benzoesdure 13. 

— pseudocumylalkohol 855, 

— pyridin 70, 238, 339. 

— pyrimidin 118. 

— salicylsdure 289. 

— sauren —> Ketosduren 56. 

i= pAbbaw 143. 

— — Oxydation 56. 

=i wNitrile 30k 

—.— Red. 288: 

— — a. Ketonsduren 256. 

— stearinséuren 142, 978. 

— stearinschwefelsiure 978, 

— suberancarbonsaure 148. 

— terephthalsaure 18. ‘ 

— tetramethyldiamido-triphenylmethan 
63. 

— tetrolsiure 1033. 

— thionaphthen 107, 108, 233, 261, 777, 
868, 908. 

- iiemochinon 517. 

— thymol 319. 

— toluyl-siure 335. 

=— tolylaldehyd 813. 

— trimethyl-cyclohexan 334. 

— triphenyl-carbinol 230, 856. 

— — essigsdure 856. 

— — methan 280, 268. 


255, 339. 


Ozon 155, 158, 1224, 1246. 
Ozonide 155, 158. 
Ozonidspaltung 970. Bi 
Palladinierung 499. p 
Palladium, Fallung durch Acetylen 1028. 
— asbest. 527. 
— bariumsulfat 500. 
— — als Katalysator 323. 
— calciumcarbonat als Katalysator 360. 
— losung, kolloidale 325, 507. 
— oxydul 498. 
— schwarz 337, 498. 
— tierkohle 324. 
Palmitin-aldehyd 148, 237, 287. 
— saure 30, 153, 159, 173, 301, 649, 691, 
709, 953, 1138. 
— — athylester 649. S 
— — dodecylester 953. 
— — methylester 707, 709. 
Palmito-dilaurin 669. 
— nitril 300. 
Pankreas-amylase 1053. 
Pantosept 149. 
Papaverin 248, 868, 939. oS 
Paraacetaldehyd 623. 
Parabansaure 50, 283. 
Parabromisobutyraldehyd 625. fe 
Paracumaron 621. ; 
Paracyan 606, 632. 
Paraffine, Oxyd. z. Fetts, 1738, 174. = | 
— a, Alkoholen 223. i 
— a. Halogenverbindungen 356. : 
Paraformaldehyd 598, 622, 676, 861. 
Parafuchsin 232. 
Parainden’* 607. 

Paraisobutyraldehyd 623, 625. 
Paraldehyd 7, 606, 623, 625, 757, 86lt., 
870f. xf 56 

Paraldol 878. 

Paraleukanilin 781. 
Paranitrozimtsdureester 697. 
Paranthracen 1304. ? 
Parapropionaldehyd 628. aes 
Pararosanilin 62, 232, 781. , 
Pararosolsaure 911. ieee 
Parvolim 812. es 
Patentblau 638. 

Pavin 1078. 

Pelargonsdure 128, 152, 158, 159, 288. 
Pelletierin 244: 

Penicillium glaucum 1086. fives kes OP 
Penta-acetyl-digallussdure 714. 
— — digalloylchlorid 670. BY ee awit, 
— — galloyl-glucose 684. ; weit 
— — glucose 664, 711. Ie 
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Penta-benzoyl-glycose 711. 

- — pbrom-aceton 1275. 
— — dehydrothymol 361. 
— — naphthol 5389. 
— butyryl-glucose 669. 
— carbomethoxy-oxybenzoylglykose 694. 
— chlorbutadien 824, 825. 
— decyl-aldehyd 148. 
— — sadure 142, 174. 
— digalloyl-glucose 683f., 694, 708. 
— erythrit 844, 859. 
— — tetrabromhydrin 844. 
— galloyl-glycose 694, 697. 
— glycerin 859. 
— glykol 859. . 
— methoxy-chinonanil 125. 
— methyl-athylbromid 794. 
— — benzol 18, 1275. 
— — cyclopentenol 966. 
— — diphenylmethan 109. 
— methylen-diamin 300. 


'+— — dicarbonsaure 1277. 


— — sulfid 199. 

Pentan 276, 277, 339, 1281. 
— diol 269, 345. 

— ol 247. 

— olon 258 

— triolon 150. 
Penta-nitrohydrazobenzol 190. 
— oxyanthrachinon 68, 78. 
— oxybenzophenon 911. 

— oxybenzoylglykose 694. 


— pentaacetyl-digalloyl-glykose 670, 694. 
— triacetylgalloyl-glykose 670, 694, 697. 


— triakontanol 247. 
— tricarbomethoxy-galloyl-glycose 693. 
— trigalloyl-glykose 693. 
Npokien 585. 
Pensenol. 954. 
Pentenon 1011. 
Pentensaure 321, 958. 
Pentenyl-glycerin 130. 
Pentit 28. 
Pentonsduren 150. 
Pentosen 28, 150. 
Pentylamin 349. 
Peptase 1044. 
Peptone (Belichtung) 1239. 
Perchloraceton 1273. 
Perchloracroyl-acrylsdure 162. 
Perchlorate 1230. 
Per-chlorathan 1250. 
— chlorathylen 521. 
— chlorbenzoyl-benzoesadure 537. 
— chlorséurehydrat 1284. 
— chlorvinyl-acrylsdaure 162. 
‘— essigsdure 34. 
- Perhydro-anthracen 1159, 
- — fluoren 331. 
— indol 344, 490. 
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Perhydro-naphthyl-phenyl-methan-car- 
bonsaure 280. 

— phenanthren 327. 

— reten 1159. 

Peri-cyclo-camphanon 193. 

— dijod-naphthalin 791. 

Perilla-aldehyd 245. 

Perimidin-carbonester 297. 

Perkinsche Synthese 894. 

Peroxydasen 1060f. 

Peroxyde v. Hydrazonen 134. 

— v. Dioximen 182 ff. 

Persulfate 104. 

Perylen 115, 769, 774, 791, 826. 

Phaeophytin 707, 708. 

Phellandren 91, 155, 169, 306, 967, 1096. 

— nitrit 402, 966. 

Phenacetin 331, 512. 


| Phenacetyl-phenylamin 43. 


Phenacyl-trimethyl-ammonium-bromid 
253. 

Phenadthyl-amin 441. . 

— dimethylamin 377. 

— trimethyl-ammonium-verbindungen376. 

Phenanthren 103, 163, 164, 327, 328, 329, 
330, 551, 764, 765, 766, 774, 803, 810, 
982, 1136, 1159, 1169. 

— carbonsaure 803. 

— chinon 67, 71, 116, 153, 164, 263, 267, 
582, 773, 895, 1136, 1169, 1252, 1261. 

— — dioxim 354. 

— hydrochinon 263, 267. 

— — acetylather 126. 

— — &thylather 126. 

— — monomethylather 126. 

— tetrahydriir 327. 

Phenanthridin 70, 285, 522. 

Phenanthridon 70, 285, 522. 

Phenanthrolaldehyd 140. 

Phenazin-diarsinsaure 120. 

— e 119, 275. 

Phenazon-monoxyd 413f., 417. 

Phenaz-oxoniumsalze 83. 

— thioniumchlorid 83. 

— thioniumyerbindungen 83. 

Phenetidin 332, 426, 490, 512, 578, 1132f. 

Phenetol 332, 429, 805. 

Phenol 64, 65, 66, 74, 109, 110, 161, 233, 
259, 333, 334, 363, 374, 475, 481, 486, 
490, 513, 522, 524, 542, 559, 564, 566, 
567, 666f., 711, 7538, 756f., 771, 783, 
808, 813, "846, 854, 855, 869, 871ff., 
874ff., 911, 918, 914, 920, 931, 1018, 
1086, 1156, 1159, 1237, 1251, 1257, 
1274. 


’ Phenolather 827; 830. 


Phenolaldehyde 39, 557. 

Phenole a. Kohlenwasserstoffen 64f. 
— Oxydation zu Chinonen 73. 

— a. hydroaromat. Ketonen 90. 
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Phenole —> Diphenylderivate 110. 
— Hydrierung 331f. 
Phenol-anthrachinon 876, 877. 

— carbonsauren 298. 

— glucuronsdure 1269. 

— ketone 558. 

— naphthalein 756. 

— phthalein 231, 913, 914. 

— phthalin 231. : 

— schwefelséure 674. 

— sulfide 269. 

— sulfosiure 74, 1156. | 
Phenoxazine 83. 


Phenoxy-benzalaceton 316. 
— fumarsadure-ester 1036. 
— zimtsaure 145, 
— — ester 1036. 


Phenyl-acetaldehyd 7, 9, 42, 104, 140, 237, | 


239, 287, 288, 290, 510, 532, 602, 605, | 


606, 624, 626, 798, 1255, 1302, 1305, 
1316. | 

— — acetat 141, 243. 

— —.hydrazon 292. 

— — oxim 403. 

— acetaldoxime 403. 

— acetamid 298. 

— acetimidoather 292, 299. 

— aceton 278, 883. 

— aceton-methylamin 254. 

— — trimethylammoniumchlorid 254. 

— acetothiamid 441, 

— acetyl-acetophenon 927, | 

— acetylen 108, 109, 303f. 507, 924, 1023, 
1027, 1032, 1034. 

— — silber 1027. 

— ather 559, 560, 1156. 

— athoxymethylindylmecthan 905, 906. 

— athoxytriazol-carbonsaéure-methyl- 
ester 658. 

— athoxyzimtsadure-nitril 972, 973. 

— athyl-alkohol 237, 248, 296, 298, 299, 
510, 532, 1255. | 

— — amin 176, 179, 299, 300, 301, 1068, | 
1078, 1085. 

— — dimethylamin 377. 

— — glycidsaure-ester 816. 

— — keton 45: 

— — sulfid 199. 

— alanin 351, 435, 1089. 

— allyl-alkohol 226, 243. 

— allylen 1032. 

— allylessigsdure 1071. 

— amino-aceton 253. 

— — athylcarbinol 254. 

— — athylketon 254. 

— — butan 353. 

—— — ~buten! 358. 

— — campher 347. 


— — crotonsadureester 932. 


Phenyl-amino-essigsaure 44, 1118, 1269. _ 


— — propanol 254, 354. 

— — zimtsaure 803. 

— amyl-benzamid 824. 

— — chlorid 824. 

— anilido-essigsdure-nitril 2.7. 


— anisyl-hydracrylséure-ester 959. 


— anthrachinon 43. 

— anthranilsdure 559. 

— anthron 43, 106. 

— arsenoxychlorid 204. 

— arsenoxyd 204. 

— arsin 203, 445. 

— — ige Saure 443. 

— — sadure 208, 481, 442f. 
— asparagin-anil 1002. 

— azimidobenzol 125. 

— azo-acetaldoxim 191, 420. 
— — aldoxime 420. 

— — carbonamid 191, 194. 
— — carbonester 191. 

— — hydroxanilid 176. 

— azoxycarbonamid 194. 

— benzaldehyd 288. 

— benzoat 818. 

— benzothiazol u. Der. 121. 
— — benzoyl-diazomethan 193. 
— — benzoeséure 280. 

— benzylbenzoeséiure 280. 

— bernsteinsiure 1012, 1104. 
— — diathylester 1102. 

— brenztrauben-séure 152, 351. 


— brom-essig-siure 1074, 1095, 1237. 


— — — i-butylester 1095. 


| — — — methylester 1095. 


— — milchsaure 1074. 


976, 13802, 1304. 
— butanol, 253. 


| — buten, 310: 


— butter-siure 41, 319, 1019. 

— butylalkohol 252. 

— carbylamin 210. 

— chinaldin 746. 

— chinolin 171, 916. 

—  — carbonsdure 165, 172, 341. 
— chinon-diimid 78. 

— 5. ditmin~ 825 89. 

= = /imin. sO, 

— chloracetyl-tyrosin 1086. 


| — butadien 226, 310, 601, 603, 606, 613, 


— chlor-essigsiiure 1067, 1073, 1086, 1115, 


1118, 
— — hydracrylsaure 988. 
— — phosphin 442. 
= — stibin 205. 
— chroman 377. 
— cinnamyliden-essigsiure 1312. 
— cinnolin 165. 
—-——, saure- 165. 
— crotonlacton 588, 961, 
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Phenyl-hydracrylsiure 1072. 
— hydrazidoessigsaure 348, 375. 


Phenyl-crotonsaure 979. 
— cumaran 309, 372. 


eyanat 198, 210. 

cyanpropionsaure 1012. 
cyclo-hexanol 334. 

— hexen 131. 

— hexylamin 331. 
diathyl-phosphin 207. 

— phosphinoxyd 207. 
dibrom-buttersdure 1074. 

— propionsdure 1067, 1074. 
dichlor-propionsaure 1074. 
dihydro-isoindol 900. 

= naphthalin-dicarbonsaure-anhydrid 
1315. 

— pyridin 340. 

— resorcylsdure-ester 1016. 
dimethyl-chlorpyrazol 20. 

— glutar-dialdehyd 1017. 

- dinitro-athylen 1034. 

— methan 403. 
dioxy-buttersdure-lacton 128. 
dipseudocumyl-arsin 208. 
ditolylarsinoxyd-tetracarbonsaure 208, 
dixylyl-arsinoxyd-dicarbonsaure 208. 


Phenylendiamin 74, 81, 121, 179, 359, 386, | 


389, 425, 427, 483, 522, 591, 1183, 1157. 


— cumaron 286, 309, 377, 1285. — hydrazin 99, 188, 393, 421f., 427, 428, 


548, 591, 1063, 1038. 

— earbonester 191. 
hydrazino-bernsteinsaure-dihydrazid 
1003. 

— essigsiure 28. 
—'isobutyl-kresyl-keton 1004. 
hydrazo-acetaldoxim 191, 420. 

— aldoxime 191. 

— formaldoxim 402. 
hydrazon-brenztraubensaure-ester 920. 
— mesoxalsdure-athyl-ester 672. 
hydrazone, Oxydation 117, 137. 

— Reduktion 346, 349. 
hydrazon-peroxyde 1387. 
hydroxylamin 176, 180, 185, 385, 403, 
404, 406f., 513, 1130. 

— N-methylather 176. 
hydrozimtsiure-mentholester 1102. 
hydrozimtsdure-nitril 849. 
imino-campher 347. 

inden 764. 

indon 1314. 

indoxyl 46, 107. 

isatin 46. 

isocrotonester 995, 


— arsinsdéure 387: 
Phenylen-diarsinséure 442. 
— dimercaptan 437. 

— essigpropionsdure 336. — 
Phenyl-essigester 296. 


— essigsdure 152, 156, 288, 299, 754, 1282. | 


=) ester 789; 927. 
— fluoren 115, 852. 

— fluoryl 373. 

— formiat 666. 

4 furoxan 1034. 

— glutaconséure 1040. 
— glutarsaure 1016. 
— glycerinsiure 128, 1072. 
— glycidsdure-ester 816. 
— glycin 107, 299. 

— — carbonsdure 107. 
— glykokoll 776. 

— glykol 296. u 
— — arsinséure 445. 
— —-saure 1072. 

— — siureester 296. 
— glyoxal 582. 

— — hydrazon 423. 
— — osazon 55. 

— glyoxim 183. 

— — peroxyd 183. 


oa ~ — glyoxylsdure 44, 1268. 


— harnstoffchlorid 833. 

— hydracrylsiureester 296. 

— hydrazido-essigsaure 348, 375. 
— — phenylalanin 43. 


iso-crotonsiure 909, 961, 1019, 1291. 
— — cyanat 577, 583, 603, 634, 833. 
— — — oxyprolin 1075. 

— — nitroacetonitril 402. 

— — nitromethan 188, 402 

— itakonsdure-ester 1305. 

— jodidchlorid 448. 

— jodpurin 369, 

— kakodyl 446. 

— lutidin-dicarbonester 339. 

— mercaptan 1008. 

— methoxy-chinolin 172. 

— methyl-acetylpyron 1040. 

— — aminochlorpyrazol 425. 

— — azobenzol-chlorpyrazol 425. 
— — pbutyl-allylammoniumbase 1081. 
— — carbinol 226, 1116. 

— — chlorpyrazol 368. 

— — — ¢carbonsaure 20. 

— — en 595. 

— > glycidsiure-methylester 816. 
— - glykolsdure 1072. 

— | glyoxal 54. 

— — hydrazin 389, 396. 

— — isonitromethan 187. 

— — keten 619. 

— — ketopyrazolon 43, 46. 

— — nitramin 396. 

— — nitro-anilinopyrazol 391. 

— — nitropyrazolon 187. 

— — nitrosamin 389. 

— — piperidin 1078. 
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Phenyl-methyl-propionsdure 1071. 

— — pyrazol 20, 160, 286, 368. 

— pyrazolon 46, 105, 286. 

— pyrrodiazol 160, 

— pyrrolidon 275. 

— styrylketon 1009. . 

milchsdure 1268. 
naphthalin-dicarbonsaure 618, 621f. 
— — anhydrid 1315. 

naphthol 112, 

naphthyl-athylen 769, 

— carbinol 249, 

— keton 249, 795. 

— methan-carbonsaure 280. 
nitramine 187, 396, 410, 591. 
nitro-athan 179. 
— athylen 866. 
— methan 176, 
866, 867. 

— propylen 866. 
— wzimtsdure 754. 

= —mitril968, i274: 
osotriazolcarbonsaure 21, 161, 375. 
oxathylamin 301. 

oxy-buttersaure 41. 

— propionsaure 41, 

— pyridincarbonséure 172. 
paraffincarbonsdure 280. 
pentadien 310. 

pentan 824, 

penten 310. 

— sadure 961, 962, 979. 
phenyl-nitron 408. 

phosphin 203, 442. 

— ige Sdure 203. 
propargylaldehyd 1037, 1040. 
propin 10238. Xt 
propiol-aldehyd 924. 

— ester 1038, 1040. 


179, 389, 401, 


541, 
1039. 


621, 1023, 1024, 1032, 
amid 140. 
ester 621, 


methylester 1036. 
nitril 1037. 
propionester 322. 
propionitril 780. 
propionsdure 41, 305, 1159, 1282. 
— benzylester 937. 
propyl-alkohol 224, 238, 296. 
— amine 350. 

— essigsdure 1071. 

— glykoldiacetat 1010. 
propylen 345. 
propylen-thiohar nstoff 202. 
purin 369. 

pyrazol 348, 1038. 

— — carbonséure 20, 160. 
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751, | 


— saure 159, 303, 305, 323, 485, 507, 
1034£., 


1030, 1035, 1038f., 


Phenyl-pyrazol-dicarbonester 1039, 
— pyrazolidin 99. 

pyrazolidon 99. 

— carbonséure 1003. 

pyrazolin 99, 1004, 1013. | 
pyrazolone 99. “4 . 
pyridin-dicarbonsaéure 165. 

— dicarbonamidsadure 139, 
pyridine 160. 

— tricarbonsaéure 165. 
pyridiniumchlorid 340. 
pyridyl-carbinol 255. 

— keton 255. 
pyron-carbonester 1040. 
selenige Saure 201. 
semicarbazid 191. 

senf6l 198, 210, 805, 833. 
stearinsdure; 1019. 

stibinséure 204. r 
stilben 1274. 

sulfaminséure 392. 

sulfid 199. 

— propionsaéure 1105. 
sulfon-crotonsdure 973. 
sulfopropionsdure 983. 
sulfon-propionsdure 1105. 
sulfoxy-essigsaure 199. 
sulfurethan 440. 

— sulfiir 440. ° 


tetrahydrochinolin 377. - 
tetrazol 161. } 
— carbonsaure 161. 
thiobenzyl-atetophenon 1008. 
— benzalaceton 1009. i 
thioglykolsaéure 199. 

thiomilchsdéure 441. 

thiosalicylsAure 199, 

thioxanthenol 200. 
thiozimtséure-ester 1036. 

tolylamin 395. 

tolyl-essigsaure 1104. 

— essigsdure-athylester 1102. 

— keton 277. 

— sulfaminsdure 392. = 

triazen 422. E 
triazol 1039. ” 
trimethyl-ammonium-jodid 857. 

— — verbindungen 376. 
trimethylenglykol 248. panes he 
valerianséure 1071. ; ro 
xanthyl 373. 

xanthyliumchlorid 373. 

zimtalkohol 224. 

zimtsaure 973, 1009. 

— — nitril 727, 749, 893, 1012, 1274. 


Phloroglucin 66, 259, 334, 335, 490, 744, 


846, 875, 1018. 


— carbonsiure 658, 672. Shee 2, 


— — methylester 658. 


tellurinséure 201. : He 


i ce 


 Phloroglucin-dimethylather 671. 

— monomethylather-carbonsaure 671. 

— — — methylester 671. 

Phloroglucit 259, 334. 

Phonopyrrolcarbonsaure 73, 656. 

Phoron 317, 508, 888, 985, 999, 1001, 

1005f., 1008, 1012, 1020. 

— nitril 1012. 

Phosgen 534, 538, 670, 809, 826, 828, 919, 
1011, 1236, 1244, 1272, 1273, 1284. 

Phosphenyl-chlorid 204. 

— oxychlorid 204. 

Phosphine 203. _ 

Phosphinige Saure 203f. 

Phosphinsdure 204, 205. 

- Phosphobenzol 204, 442. 

Phosphoniumjodid 224, 326. 

Phosphor 1247. 

— Belichtung 1284. 

Phosphorate u. Phosphorite 990. 

Phosphor-pentasulfid 286. 

— sdureester 676, 1239. 

— trichlorid 1035. 

— trisulfid 234. 

— — Oxydation 203. 

~— — Reduktion 441. 

— yerbindungen, Spaltung asymmetri- 
scher 1080. Oa: 

.— wasserstoff, Belichtung 1233. 

Photochemische Extinktion u. Induktion 
1169. 

-Photobydrolysen 1235. 

— Katalysatoren 1173 ff. 

— Sensibilisatoren 1173ff. 

Phthal-aldehyd 9, 36. 

== saure 30,.752, S74. 

— anil 819. 

Phthaleine 231, 913. 

Phthalid 281, 290, 294f., 480, 489, 505, 
914, 915. | : 

Phthalimid 139, 163, 165, 172, 281, 294, 
338, 518. 

Phthalimidin 281. 

Phthalimido-athyl-brommalon-diathyl- 
ester 701. 

— pbrombuttersiure 701. 

 — pbuttersiure 825. 

— butyrophenon 825, 826. 

_. Phthaline 231. 
-Phthalonimid 157. 

. Phthalonsdure 162, 170, 276. 

Phthalophenon 231, 828. 

Phthaloyl-phthalsdure-anhydrid 910. 

Phthalsture-anhydrid 163, 272, 294, 338, 
480, 489, 497, 518, 536, 753, 756, 819, 
910, 918, 914, 915. 

Phthalsduren 13, 17, 78, 15 162, 164, 
170, 172, 175, 290, 338, 359, 522, 525, 
526, 647, 779, 1163, 1252f. 

— chlorid 810, 817, 828. 
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Phthalsdiure-dibenzylester 658. 

— ester 697. 

Phthalyl-benzoyl-anilid 820. 

— chlorid 294, 505. 

— leucin 1096. 

Phyllo-cyanin 1169. 

— erythrin 1169. 

— pyrrol 73, 278. 

Phytadien 952. 

Phytan 312. 

Phytanol 30. 

Phytansaure 30. 

Phyten 966. 

Phytol 312, 657, 699, 707, 708, 952. 

Picolidyl-alkine 25. 

Picolin 10, 19, 94, 302, 580, 726, 764, 774, 
775, 811, 862, 1037. 

— giure 19, 160, 302, 652, 662, 933. 

athylester 652, 662. 

amylester 652. 

isobutylester 652. 

methylester 652. 

propylester 652. 

Picolyl-methyl-alkin 50. 

— — keton 50. 

— — nitrophenylketon 50. 

Pikramid 399. 

Pikrinsdure 65, 390, 525, 544. 

Pikryl-hydroxylamin 399. 


’ Pimelin-aldehyd 45. 


— giure 148, 336, 570. 

Pinabietin 91. 

Pinabietinsaure 659, 661. 

— athylester 659. 

Pinakolin 12, 144, 145, 563, 888, 1245. 

Pinakone 240f., 245, 251, 561, 784, 1280. 

Pinen 12, 41, 88, 138, 155, 167, 245,308, 
471, 492, 586, 608, 963, 977, 980, 990, 
1013, 1096, 1109, 1251. of 

— hydrochlorid 49, 949. 

— hydrojodid 357. 

— nitrosochlorid 994. 

Pinenol 41. 

Pinocarvon 1009. 

Pinolen 980. 

Pinol-bisnitrosochlorid 995. 

— glykol 145. 

Pinononsidure 145, 168. 

Pinonsdure 12, 145, 167. 

Pinoylameisensdure 12, 152, 257. 

Pinsaure 141, 145, 152. 

Pipecolin 178, 1076, 1078. 

Pipecolyl-alkin 31. 

Piperazin 94, 907. 

Piperidein 620. 

Piperidin 22, 91, 93, 94, 178, 253, 281, 
388, 483, 484, 510, 529, 907, 955, 1037, 
1278. 


| — oxyd 178, 
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Piperidino-athyl-p-anisyl-keton 907. 
Piperido-aceton 253. 

— acrylsaure-nitril 1037. 
Piperidon 281. 

Piperidyl-alkin 25. 

— essigsdure 31. 

— propionsdure 647. 

Piperin 326, 

— sdure 129, 321. 
Piperonal 47, 129, 
— cyanhydrin 300. 
— oxim 1293, 
Piperonyl-acrylsfure 1289, 1291. 

— alkohol 241. 
Piperonyliden-desoxy-benzoin 1287, 
— nitro-athan 867. 

— nitro-methan 867. 

— phenyl-nitro-methan 867. 
Piperylen 613, 948, 954, 955. 
Piperylhydrazin 389. 

Platinierung 500. 

Platin-asbest 527. 

— kohle 500. 

— ldsung, kolloid. 325, 507. 

— mohr 312. 

— oxyd 498. 

— schwarz 496. 

— thioglykolat 1284. 

— tierkohle 324. 

Poly-glykolid 638. 

— glyoxal 608. 

— itakonsdéure 1304, 

Polymerisation von Acetylen 621. 

— — Athylenoxyden 637. ®@ 
Aldehyden u. Ketonen 615, 622 
Alkoholen u. Athern 615. 
Cyanamid 634. 

Cyansaure 633. 

Dicyan 632. 

Halogencyanen 634. 


Ketenen 619. 
Kohlenwasserstoffen 609. 
Lactonen 638, 
Sauren 616. 
Saureanhydriden 639. 
Saurecyaniden 629. 
Sdurenitrilen 635. 
Thioaldehyden 630. 
Thioketonen 631. 
Polymerisationsschwarz 82.  - 
Polymethacrylsdure 616. 
Poly-oxy-anthrachinone 526. 
— — methylen 598, 622, 626. 
goo 7 Sauren! 150; 228. 200+ 
saccharide (Belichtung) 1239, 
- Salicylid 688. 
sulfosauren 202f, 
Ponceau 2g, 424, 
Prehnitsaure 93, 


a 1256. 


155, 241, 867, 1259. 


heterocyclischer Verbindungen 620. 
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| Propargyl-acetal 1036. | 


Prochymosin 1048. 

Prolin 1108. 

Propan 306, 355, 365, 478, 12738. 
— dibromid 793. 


athylather 1024. - i 
aldehyd 1027, 1037, 1038. 

— alkohol 1024. 

— amin 1024. 

— jodid 1032. 

— malonsdure 304. 

— saure 10338. 


Propenyl-anisyl-keton 1004, 1006. 


— benzol 224, 226, 987. 
kresylketon 1004. 

phenylketon 1006. 

— piperidine 952. 

— pyridin 339. 

verbindungen 132, 964. 

— — Umwandlung in Aldehyde 965. 


| Propeptase 1045. 
| Propiokresol 359. 


— lakton-carbonsiure 1117. ~ 
Propiolsaure 303, 595, 621. 
— ester 1027. 

— nitril 1037. 

— phenylketon 1037. 


| Propion-aldehyd 24, 238, 287, 314, 403, - 


479, 509, 530, 623f., 626, 847, 1257. 
— — phenylhydrazon 920. — 
— — sulfosaure 983. 
— aldoxim 188. 
— amid 298. 


| Propionitril 533%" 


Propion-séiure 141, 142, 144, 228, 280, 303, 
358, 569, 847, 933, 1242, 1269, pale 
1282. 

— — anilid 1277. 4 

—= = estenq322: 


| Propiophenon 907. 


Propionylanisol 248. 
— essigester 840. 
= -pyrrol343) 

— toluol 248, 


| Propoxyl-bernsteinséure 1073. 


Propyl-acetessigester 301, 836. x 
— acetylen 1030. a 
acrylséure 962. 
athylen 979. 
— alkohol 238, 312, 564, 675, 847, 854, 
950, 951, 1255. 
— amin 298, 299, 300, 403. ’ 
benzol 41, 104, 224, 226, 278, 128. aaa 
bromid 583,- 584. 
chlorid 949, 1273. 
cumarsaure 1293, 1306. 
— |cumarinsdéure 1293. ia 
en 306, 364, 376, 533, 585, 609, 949, as 
950, 951, 974, 991, 1010, 1041, Pipe 
— — bromid 364, 365, 975, 1022, 
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Propyl-en-chlorid 537. 
— — diamin 1079. 
— — glykol 31, 358, 1070, ie 
— guajacol 310. 
— idenmalonester 617. 
— isobutyl-essigsaure 1070. 
— isopropyl-cyanessigsaéure 1071; 
— — essigsdure 1070. 
— jodid 836, 1250. 
— mesitylen 225, 374. 
— nitrat 675. 
— piperidin 338, 862, 933, 1078. 
— pseudonitrol 186, 403. 
— pyridin 94, 726. 

— wzimtsaure 1292. 
Prdtalbinsiure 506. 
Proteine (Belichtung) 1239. 
Protocatechu-aldehyd 64, 524, 865. 
— — carbonat 47. 
— saure 64, 66, 162, 
Prulaurasin 1108. 
Pseudo-benzile 153. 
— cholestan 166, 309, 501. 
— cholesten 309, 501. 
— cumenol 110, 334, 509. 
— cumidin 110, 111, 511. 
— cumol 822, 887, 1018, 1252. 
— cumyl-methylcarbinol 248. 
— globuline 1150. 
= isatin 72. 
— jonon 750, 884. 
— morphin 524. 
— nitrole 182, 186. 
— pelletierin 956. 
— thiohydantoin 201. 

— tropin 255. 
Rsyllawachs 701. 
Psyllostearinsaéure 701. 
Psyllostearylalkohol 701. 
Ptyalin. 1053, 
' Pulegenolid 326. 
Pulegensaure-ester 320. 
Pulegol 316. 


911, 983, 1269. 


Pulegon 316, 317, 398, 479, 576, 968, LOOL, 


1012, 1016, 1021, 1096, 1109, 1260. 

= amin 353, 398. 
— hydroxylamin 398. 
— oxim 353. 
Pulenenon 357. 
Purin(e) 98, 369. 
Puron 283, 1134. 
Purpurin 67, 69, 77, 234. 
Purpur 938. 
Purpurogallin 111. 
Purpuroxanthin 67, 284. 
Pyranthridin 100, 529. 
Pyranthron 115, 267. 
Pyrazine 94. 
-  Pyrazol-aldehyde 290. 

_ — blau 105. 


1385 


Pyrazol-carbonester 99. 

— carbonsaiure 20, 160. 

— carbonsaureester 691. 
Pyrazole 99, 286, 343, 503, 1013, 1039. 
Pyrazolidin-carbonsaure 343. 

— e 98, 503. 

Pyrazolidone 343, 1003. 
Pyrazolin-carbonsdiure 343, 1013. 
— — ester 1013. 

— dicarbonester 1013. 

— dicarbonsdure-ester 691, 1013. 


.— e 348, 503, 549, 1004. 


— tricarbon-ester 1014. 

Pyrazolon 286. 

— carbonsdureester 1038. 

— imine 1038. 

Pyrazoltricarbonsdureester 690. 

Pyren 765, 831f. 

Pyrethrin 228. 

Pyrethrolon 228. 

Pyridazin(e) 95, 368. 

— dicarbonsdure 160. 

Pyridin 70, 91, 93, 94, 233, 338, 482, 483, 
484, 492, 510, 511, 529, 551, 580, 764, 
774, 778, 805, 811, 917, 985, 1278, 1279. 

— aldehyd 10. 

— carbonsaure 160, 375 

— dicarbonsdure 165, 172, 340. 

— sulfosdure 196. 

— synthese v. Hantzsch 903. 

— tricarbonséure 165. 

Pyridon 339. 

— dicarbonséure 339. 

Pyridyl-mercaptan 196. 

Pyrimidin 369. 

Pyrogallol 111, 335, 490, 522, 604, 628, 
809, 834, 870, 876, 911, 913, 1018. 

— dimethylather 111. 

— monoitherschwefelsiure 674. 

— trimethylather 235. 

Pyrogene Kondensationen 762. 

Pyroglutaminsaure 1096. 

Pyromellithsdéure 18, 175. 

Pyrone 513, 1040. 

Pyron-carbonsaureester 1040. 

Pyroschwefelséure 674. 

Pyrrol 72, 285, 342, 482, 503, 599, 602, 
620, 851, 863, 906, 1037, 1271, 1279. 


ies aldehyd 39° 


— amine 427. 

— azofarbstoffe 427. 

— carbonsaure 31, 39, 3438, 690. 

— — methylester 658. 

Pyrrolidin 98, 281, 342, 343, 482, 503, 956, 
1134. 

— carbonsdure 343, 1108. 

Pyrrolidon 282, 1134. 

Pyrrolidyl-alkine 284. 

— athanol 343. 

— propanole 343, 
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Pyrrolin 342. 

— — earbonsdure 343. 
Pyrrolylen 956. 
Pyrryl-athanol 343. 

— diphenylearbinol 232. 
— propanol 343. 


Quarzglas-amalgam-lampe 1206. 

— einstecklampe 1210. 

eintauchlampe 1208. 

punktlampe 1206. 

quecksilberlampe (Heraeus) 1186, 

1200. 

starklicht-brenner 1215. 

Quarzlampe, Analysen- 1218. 

Quarzquecksilberlampe nach A. Jaenicke 
1210. 

Quaterphenyl 803. 

Quecksilber, Atomzerfall 23. 

Quecksilberdampflampen 1185. 

— n. Fr. Fischer 1216. 

— diphenyl 188. 


— lampe, Capillarlampe, von Vincent und | 


Biggs 1213. 
— — Ulilampe 1198. 
— — Uviolglas 1198. 
— jodid 1284, 
— oxyd 1231. 
— propylenglykol-jodid 991. 
Quercit 54, 
Quinquiphenyl 788, 789, 803. 


Rautendél-keton 276. 

Reduktionsmittel (Wbersicht) 448, 

Redukto-dehydrocholsaure 257, 278. 

Reflektionsvermégen verschiedener Stoffe 
1188, 1196. 

— fir ultraviolette, sichtbare u. ultrarote 
Strahlen 1196. ; 

Resinit 872. 

Resorcin 66, 334, 335, 490, 744, 753, 809, 
813, 819, 846, 870, 876, 911, 913, 920, 
931, 1018. 

— aldehyd 893. 

— diacetat 592. 

— dimethylather 235. 

— phthalein 914. 

Resorcit 335. 

Resorcyl-aldehyd 64, 244, 524. 

— dialdehyd 39, 

— dicarbonséure 39. 

Resorufin 267. 

Reten 91, 327, 529, 810, 1159. 

Rhamnal 135, 365. 

Rhamnonsaure 38. 

— lacton 57. 

Rhamnose 37, 57,7 L385, 

— carbonsiure 291. 

Rhodamine 268. 

Rhodan-amino-phenol 440. 


, 
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Rhodananilin 440.. 
— benzol 440. 

— verbindungen 440. 
Rhodium-schwarz 514. 
Rhodizonséure 54, 524. : 
Riboketose 53. shu is 
Ribose 28. 

Ricinus-lipase 698. 

— 61 324: 

— — saure 967. 

RingschluB durch Oxyd. 100. 

— spaltung durch Oxyd. 161. ; 
Rohrzucker 146, 524, 577, 677, 1238. 
Rongalit C. 426. 

Rosanilin 62, 268.. 

Rosindole 905. 

Rosolsaure 268. i 
Rufigallol 912. 

Riuhrautoklav nach Fischer 487. 


Sabinen 7, 308, 

— hydrochlorid 307. 

— ilan-aldehyd 7. 

Saccharide, Belichtung 1256. 
Saccharin 16, 1136. 
Saccharose-monophosphorsdure 677. 


| Saéureamide, Abbau zu Aminen 138, 


— Red. 281, 289. 


Saure-anhydride 289, 293. 
‘— chloride, Red. 289, 290, 294, 


— imide 281. ; ; 

Saéuren, Red. organischer 287 ff. i 

Safranin 121, 268, 1176. jee 

Safrol 132, 156, 310, 964, 982, 995, 1176, 
1313. ; 

Sajodin 976. pie 

Salicyl-aldehyd 9, 64, 66, 140, 242, 244, 
425, 503, 524, 746, 812, 818, 857, 860, 

874, 882, 883, 885, 895, 1268: 

— glucosid 1083. 

glykolséureester 685. 

— hydrazon 117, 

. amid ‘297. - 

ide 638. 

phenol 757, 911. 

sdure 9, 19, 91, 289, 336, 359, 545, 560, 

638, 651, 665, 666, 684, 701, 757,, 813, 

334, 896, 911, 1162, 1169, 1257, 1268. 

athylester 711. - : 

ester 296. 

glykol- -ester 682. 

lacton 639. 

methylester 651, 701, ‘712, 1274, 

-phenylester 666, 711. 

salicylsiure 638. 

Saligenin 242, 296f., 

Salosalicylid 638. 

Salpeterséure 12, 1228. 

— ester 674. 

Salpetrige Siure 45. Y 


SOA 


855. 


Salpetrige Saure-ester 675. 
- Salvarsan 205, 445. 
-. Santen 131, 980. 
-  Santenglykol 131. 
Santenol 980. 
Santolinenon-hydroxylamin-oxim 1079. 
Sarkosinester 681. 
Sauerstoff 1224. 
Saytzewsche Regel 950. 
Schiffsche Basen 733, 800. 
Schleimsdure 32, 129, 146, 150, 291, 545, 
649. 
— dimethylester 649. 
Schiittel-autoklav n. Fischer 488. 
— gefaGe fiir Hydrierungskatalyse 4871. 
Schwefel, Belichtung 1284. 
— bromide 437. 
— dioxyd, Belichtung 1227, 1248, 1272. 
— kohlenstoff 540, 1243. 
. — saureester 673. : 
— trioxyd, Belichtung 1228, 1302. 
-— verbindungen, Spaltung asymmetvri- 
scher 1080. 
— — Oxydation 194. 
— — Reduktion 433. 
— wasserstoff, Belichtung 1233. 
Schweinefett 324. 
- Scopolamin 696, 1102. 
Scopolin 22, 666, 696. 
Sebacinsdure 143, 159, 967. 
— dialdehyd 628. 
 — ester 297. 
— didthylester 689. 
— monodthylester 296, 689. 
Selen, Belichtung 1172, 1284. 
- Selenin-benzoesdure 201. 
4 — sdure 201f., 433f. 
Seleno-benzoesaure 201. 
— phenole 433, 435, 440. 
= kalicylsaure 440. 
— sduren 201f., 433f. 
— xanthon 200. 
Selenverbindungen, Spaltung asymmetvi- 
scher 1080. 
— Oxydation 194. 
— Reduktion 433. 
— wasserstoff, Belichtung 1233. 
_ Selinen 92. 
‘Semicarbazid 1005. : 
Semicarbazino-semicarbazon 1005. 
- Semicarbazone, Spaltung mit Athylat 549. 
— Red. zu Semicarbaziden 349. 
 Serin 1089, 1269. 
Silber 1223. 
azid 1248. 
coulometer 1122. 
lésung, alkalische 36. 
molekulare 736. 
bronze 788. 
oxyd 1231, 
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Silber-salze, Belichtung 1243. 

Silictum-verbindungen, Spaltung asym- 
metrischer 1080. 

— wasserstoff, Belichtung 1234. 

Silvestren 308. 

Skatol 620, 905, 920. 

Skraupsche Chinolinsynthese 100, 917. 

Sobrerol 131, 133. 

Sobrerythrit 131. 

Solarson 1035. 

Solventnaphtha 327, 331. 

Sonnenlicht 1178f. 

Sorbinaldehyd 313. 

— sdure 321, 617, 971, 984, 998. 

Sorbit 239, 270, 1159. 

Sorbose 58, 270. 

— bakterium 53. 

Spiro-cyclan 374. 

— heptan-dicarbonsdure 844. 

Starke 1053, 1239. 

Steapsin 699. 

Stearin-aldehyd 287, 290. 

— sure 159, 173, 174, 320, 322, 323, 513, 
661. 

— — &thylester 705, 706. 

amylester 657, 705. 

ester 320. 

glyceride 322. - 

methylester 661, 707. 

Stearolsiure 130, 159, 541, 1030, 1032, 
1035. 

— ozonid 159. 

Stearon 247. 

Stearoxylsiure 130, 152. 

Stearylchlorid 290. 


Stibine 447. 


Stibinverbindungen 446. 

— oxyde 446. 

— sdure 447. 

Stickoxyde 1228. J 

Stickoxydul 1228. 

Stickstoff-tetroxyd 41. 

— yverbindungen, Spaltung asymmetri- 
scher 1080. 

— wasserstoffsiure 1013ff., 1020, 10389. 

Stilbazol 10, 339. 

Stilbazolin 339. 

Stilben 102, 103, 286, 303, 304, 809, 362, 
366, 589, 602, 610, 764, 768, 996, 1009, 
1013, 1274, 1286, 1303. 

_ chinon 87. 

— dibromid 366. 

— dicarbonsiure-dimethylester 770. 

— dichlorid 361. 

— dioldiacetat 258. 

— hydrat 228. 

Strom-ausbeute 1124. 

— dichte 1124. 

— konzentration 1129. 

Strychnidin 282. 
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Strychnin 282, 342, 1067. 

Styrol 279, 304, 328, 366, 374, 475, 502, 
507, 522, 556, 600F., 603, 604, 605, 609, 
765, 834, 973, 987, 995, 1009, 1013, 
1018, 1303, 1316. 

— dibromid 366. 

Styryl-carbaminsaure-ester 140, 

— phenyl-propiophenon 1015. 

Suberol 246, 247. 

Suberon 59, 148, 

= is0xim-28h. 

— superoxyd 59. 

Succin-dialdehyd 45, 237, 292 

— dialdoxim 401. 

— imid 281, 285, 1134, 1271, 1280. 

— imidodther 292. 

Succinyl-chlorid 294. 

— diessigsiure 568. _ 

— o-bernsteinsdure-ester 92. 

Sulfamidbenzoesiure 16. 

Sulfanilséure 122, 426, 1157, 1239. 

— azo-p-naphthol 424, 

Sulfato-mercuri-benzoesiure 543, 

Sulfenséuren 202, 433f., 437 

Sulfhydryl-zimtsaure 441, 1036. 

Sulfindisulfosiure 202. 

Sulfinsduren 194f., 433f. 

— sulfonsdure 202. 

Sulfo-benzaldehyd 35. 

— benzoesiure 16, 434, 

bernsteinsdure 983. 

brenzweinsdure 983. 

bromide 196. 

chloride 196, 202. 

chinaldinsdure 39. 

monopersdure 58. 

Sulfonal 200. 

Sulfonaphthalin-xanthogenate 194, 

Sulfon-di-buttersiure 1105. 

— di-isovaleriansdéure 1105. 

— di-propionsadure 1105. 

Sulfone 199, 438. 

Sulfonessigsiure 663. 

Sulfo-propionsiure 196. 

— salicylsdure 289. 

— sauren 196, 199, 

— zimtsdure 436. 

Sulfoxyde 198, 199, 438. 

Sulfuryl-chlorid 1272. 

— indigo 108. 

— indoxyl 108. 

Sylvestren 88, 948, 977. 


246, 247, 317, 570. 


, 628. 


543. 


201f., 433f. 


Tagatose 53. 

Tageslicht, zerstreutes 1184. 

Tanaceton 145. 

Tannase 698. 

Tannin 683. 

— klasse, Verseifungen in der 
709.” 


693, 703, 
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| Taririnséure 1032. 


Tartronsaure 32, 58, 257. 


|. Taurin 727. 24: 


Tauro-carbaminsdure 202. 
— cholséure 727. 
Tellur, Belichtung 1172, 1284. , 


| Tellurophenol 440. 


Tellurverbindungen, Oxydation 194. 
— Reduktion 483. 


| Terakonsdiure 749. 


Terebinsadure 11. 
Terephthal-aldehyd 36, 895, 1259. 

— dialdehyd 11, 26, 505, 506. 
saure 13, 17,34, 93, 175, 290, 301, 337, 
505, 651, 1251. 
— — athylester 651. 
— chlorid 828. 

— ‘— ester 92. 

Terephthalylchlorid 506. 

Teresantalsdéure 141. 

Terpene, Dehydrierung 528. 

— OH-Addition 130. 
Terpenkohlenwasserstoffe, Bromierung 540. 
Terpentin6l 497, 607, 980, 1281. 
Terpenylsdure 145. 

Terphenyl 803. 
Terpinen 91, 92, 
= OLLT6S: 

— pseudonitrosit 995. 
Terpincol 168, 952, 991, 1109. 
Terpinolen 306, 366, 952, 963. 
— tetrabromid 366. 
Tertiar-amyl-phenol 161. { 

— butylalkolol 24. 4 

— butyl-phenol 161. h 
Tetra-acetyl-athylglykosid 695. 
acetylen-dicarbonsdure 808.~ 
acetyl-indigweiB 261. 

— luteolin 701. 

— methylglykosid 711. 

— propan 886. 

— schleimsaure 545, 

— theobromin-glykosid 703. | 
athyl-ammonium-jodid 469. 

= benzol 822. 

— diamido-benzhydrol 63. 
.— diamino-diphenylamin 125. 4 

.— tetrazen 123. 
athylendiamin-amino-nitro- dikobalti- 
salze 1082. 
alkyl-dipyridylviolett-halogeniden 340. 
anisyl-hydrazin 124. 

arsenoessigsdure 445. 

aryl-hydrazine 124. 

benzoylathylen 1287. 

brom-athan 823. 
—.— athylphenol 539. 
— — azobenzol-disulfosiure 122, 


308, 952, 955, 963, 995. 


= — benzol 88, 


—' brenzcatechin 77, 


ar 
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“a Tetra-brom-butan 867, 539. | Tetra-hydro-chinoxalin 96, 342. 
~ — eyclohexanon 540. — — cinchonin 342. 
——— dimethyleumaron 89. See vcibralaolo. 
— — indigo 157. ; — — colchicin 342. 
— — kresol 361. — — cymol 307. 
— — terephthalsaure 18. — — dicumarsdure 319. 
— — xylol 17, 88, 539, 540. — — dimethylnaphthalin 170. 
 — ehlor-athylen 136, 949. — — diphenyl 327. 
»~  — — anthrachinon 537. — — flavanthrenhydrat 267. 
— — hbenzol 534. — — furan 344. 
— — benzoylbenzoesdure 280. | — — — carbonsaure 345. 
— — benzylbenzoesdure 280. | — — furfuralkohol 345. 
— — brenzcatechin 77. — — furfuran 482. 
—'— chinon 74, 77, 262. — — geraniol 313. 
— — dibrom-azoxy-benzol 415. — — geraniumsdure 313. 
— '— dioxystilben 87. 4 1ONOn ols, 
— — diphenyl 770. — — isochinolin 94, 178, 907. 
— — hydrochinon 263. — — methylehinolin 1078. 
— — isocymol] 14. — — methylfuran 344. 
— — ketonaphthalin 1316, 1321. —'— naphthalin 42, 91, 311, 327, 328, 
— — kohlenstoff 555,791, 813, 823, 1011, 330, 481, 490, 502,.955, 1159, 1253. 
* 1158, 1236. = — — aldehyd 288. 
— — kresol 269. | — — naphthalsaure 338. 
— — methan 1250. , — — naphthol 333, 490, 950. 
i — — naphthalin 164. 2 rather Oot. 
py. — — nitrobenzol 535. — — naphthyl-amin 170, 327, 382. 
i. — — phthalsdure 164. | — —?—<carbinol 1070. 
_  — — — anhydrid 5386, 537. — — naphthylen-diamin 1079. 
— — pyrimidin 369. — — narcotin 295. 
_ — — stilbenchinon 87. — — papaverin 1078. 
— — thiodiphenylamin 438. — — phenanthren 328, 329. 
— — toluol 535. ; / — — piperin, 326. 
Poles vlol. 18; = — — ‘saute 321. 
— cyclopentadien 614. — — pyranthron 267. 
_ — dekahydroanthracen 481. | — pyrethron 228. 
— dekamethylen-dicarbonsaéureester 936, — — pyridin 599, 620. 
.— dekanol 296. — — reten 328. 
= galloylmethylglykosid 694, s | — —-santalen 307. 
— hydro-acenaphthen 90, 328, 490, 1159. | — — salicylsaure 336. 
aay acetophenon 556, 1011. — — terephthalsiure 93, 337, 364, 502. 
— — acetyltoluol 91. 925 dibromid. 364. 
— — acridin 90, 341. — = tiophen 199. 
— — acridon 90. — — toluchinaldin 1078. 
— — alkylearbazole 344, 491. — — toluylsiure 93, 479. 
— — anthracen 328, 481, 1159. i Seshericn ils 
— — benzoeester 957. — — xylol 307, 326. 
— — benzoesiure 335. = xylylsaure: 320. 
—.— — ester 322, 802. eae 42, 89, 163, 330, 333, 528, 769, 
aang benzylalkohol 296. v5. a, " Tetrahydronaphthalin. 
eee renskatechin 182. Tetralon 42, 279, 383. 
— — brenzschleimsdure 345. 
— = ‘earbazol.90, 328: Tetralyl-methylamin 332. 
Beh carveol 50; — salicylsaure 503. 
= — ecarvon 59,317, 402. Tetra-methyl-athylen 135, 568, 1010. 
_ — — chinaldin 1078. — — nitrosobromid 996. 
~— — chinazoline 342. — = = glykol s. Pinakon. 
i) | chinolin 91; 94, 125, 178, 281, 328, |.— > oxyd 135. 
841, 342, 482, 490. — — hbenzidin 85, 114, 778, 780. 
— — earbonsadure 94, 341. — — bernsteinsaiure 701. 
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Tetramethyl-bernsteinsaure-dimethylester 
684. 

— ester 701. 

butenglykol 305. 

butindiol 305. 

chinon 892. 


858, 860. 

— hbenzophenon 249, 785, 809, 901. 
cyclo-octadien-jodmethylat 956. 
diphenyl 778. 

— amin 125. 
aminotolylmethan 63. 
methan 40, 114, 277. 
oxytolylmethan 856. 
tolylearbino] 912. 
xylylmethan 899. 
tetraphenylathylen 271. 
triphenylearbinol 820. 
triphenylmethan 898. 

— — oxycarbonsidure 900. 
diketo-cyclobutan 608, 619. 
dibenzyl 769. 
dioxy-diphenylmethan 871f. 
diphenochinon 112. 
Tetramethylen 478, 935. 

— —.carbonsaure 844. 

chinolin 90. 

diamin 300, 956. 
dicarbonséure 843. 

glykol 287, 304. 
hexacarbonsaure-ester 844. 
monocarbonsaure 843. 

— pyrrol 490. 
Tetramethyl-hydurilsiure 375. 

— indolin 273. 

methylol-methan 859. 
phenylenaminphosphin 207. 
pyrrolidin-carbonsaéure-amid 139. 
pyrrolin-carbonsdéure-amid 140. 
tetrahydro-naphthindolin 273. 
tetramethylenglykol 799. 
triamino-triphenyl-methan 858. 
trimethylglykol 797. 
Tetramino-anthrachinon 380. 
Tetra-nitro-azoxybenzol 415. ~ 

— — methan. 965, 967, 982. 
nitroso-benzol 184. 
oxyadipinsdure 146. 
oxy-anthrachinolin-chinon 68. 
— anthrachinon 68, 69, 234. 
— anthrachinonyl 111. 

— anthrahydrochinon 264. 

— dianthrachinonyl 111. 

— naphthalin 234, 360. 
phenyl-athan 270, 785, 823. 
— athylen116,270,311,779,785,968,973. 
— allen 311, 966. 


= butan 311. 
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diamino-benzhydrol 40, 227, 249, 856, 


— butadien 311. Ne 


Tetra-phenyl- ialetion 311. 
buten 611, 966. 
butin 274, 367. 
cyclobutan 611. 
diacetyl-tetrazon 124. 
diarsin 447. 3 
dichlorbuten 274, 367. 
dihydro-triazin 1318. 
diketocyclobutan 619, i 
diphosphin 206. : 
phenylen-bernsteinsiure- -methyl-ester 
(pskete ee 

— pinakolin 136. 
phenyl-fulgid 1315, 

— hexan 279. 

hexandion 56, 258, 279. 
hexanol 277. j 
hexanolon 56, 258, 277, 279. 
hydrazin 85, 125. 

methan 548. 

phenylnitren 349. 

propan 311. 

propenol 136. 

propylen 311. 
. tetrachlorbutan 274, 367. 
tetrazolin 117. 

tetrazen 123. 
salicylid 638. 
salicylsaure 639. 
tolyltetrazen 124. 

Tetra-phthen 90. 
— salicylid 596. 


Tetrazene 123:: 
Tetrazine 97. 

— carbonséure 97. . 
— dicatbonsdure 371. 
Tetrazol 161, 197. 

| Tetrazolin 118. 
Tetrazoliumsalze 428, 


Tetrolsdure 159, 303, 1024, 1032 f. 
Tetrophan 90. 
Thalli-bromid 1244. ~ 
Thallium-oxyd 1173. 

— oxysulfid 1244, 

— salze, Belichtung 1244. 
— ‘sesquichlorid 1244, 

— sulfid 1173. 
Thallochlorid 1244, 
Thalofid 1173. 
. Thebain 178, 399. 

— oxyd 178, 399. 
Theobromin 282, 1134. 
— glykosid 703. 
Thianthren 200, 488. 

— dioxyd 200. 

— disulfon 200. 

— sulfoxyd 438. 
Thiazine 121. 


rad 


| 

i 
— tricarbomethoxygalloylglycerin” 694, i 

{ 


Tetrazone 123. sre coh al 


Pe i 
_ Thielesche Regel 307. 
: Thiényl-dathylamin 353. 
— glyxoylsdure 152. 
— ketone 738. 
Thio-acetamid 441. 
— acetanilid 121. 
— acetophenon 631. 
— ipfelsaéure 1099. 
— ameisensdaurephenylester 200. 
: — athylmercaptol 1008. 
if — anilide 292. 
— anilin 779. 
ey — anisol 857. 
: — benzamid 198, 441. 
— benzanilid 121, 292, 833. 
— benzoesaure 833. 
- — benzophenon 270. 

— brenzkatechin 439. 

— carbamid-phenyl-propiolsaure 1036. 
— carbaminglykolséure 198. 
= — chinoline 196. 
= coffein 198. 

— cuminamid 441. 
— cyanursdureester 633. 
 — ditolylamin 83. 
-— fettsiuren 195. 
— formaldehyd 631. 
-— glucose 439. 
— glykol 196. 
“— .— sidure 195. 
— guajacol 437. 


1038. 
— hydantoin 198. 
_ — = mercaptanather 198. 
_. = indigo 261, 278, 777. 
— indigo-rot 107, 261. 
— indogeniden 868. 
— isatin 198. 
— ketone 631. 
— milchsiiure-195, 196. 
— naphthen 195, 233. 
— naphthol-sulfosaure 437. 
— ynaphthol-carbonséure 196, 440. 
i Thiol- essigsdureathylester 698. 
— gluc-imidazol 197. 
Thionyl-anisol 200. 
Thio-oxyisobuttersdure 195. 
— ozonide 1009. 
Thiophen 109, 199, 285, 338, 
581, 738, 851, 863, 1034, 1273. 
— aldehyd 39. 
-— carbonsdure 152. 


440, 567, 1009, 1036. 

_ Thiophensdure 39. 
‘hiophenyl]-hydrozimtsaure 1009. 
_ Thiophosgen 826. 
-hio-phthalanilsiure 121. 

= pyrazolone 196. 
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— harnstoff 195, 198, 872, 1008ff., 1036, 


B51, 557, 


Thiophenol 194, 196, 234, 434, 485, 437, 


1391 


Thio-salicylsiure 437, 439. 

— sulfonsiure-ester 201. 

— tolen 21. 

— xanthine 198. 

— xanthon 200, 271. 

Thioxen 368. 

Threonsdure 38, 146. 

Thrombase 1048. 

Thujamenthol 50. 

Thujamenthon 50. 

— isoxim 281. 

Thujan 189, 308. 

Thujen 308, 955. 

Thujon 145. 

— isoxim 281. 

— hydrazon 349. 

Thujyl-amin 955. 

— hydrazin 189, 349. 

Thujylidenhydrazon 349. 

Thymin 1245. 

Thymol 18, 19, 64, 89, 90, 110, 234, 362, 
490, 757, 782, 827, 855, 870, 873f. 

— methylketon 827. 

Thymo-oxycuminsaure 19. 

Tiglin-aldehyd 916. 

— sdure 154, 319, 363, 957f., 
988, 1019, 1289. 

— — dibromid 363. 

Titansalze 393. 

Tolan 193, 303, 366, 507, 1029, 1031, 1032, 
1034£. 

— dibromid 366, 1032. 

— dichlorid 1032. 

— tetrachlorid 274, 361, 1032. 

Toloyl-propionsaure 280. 

Tolu-chinolin 100. 

— chinon 73. 

— — ditolylimin 83. 

Toluidin(e) 62, 179, 244, 300, 344, 381, 
384, 414, 429, 431, 482, 578, 726, 770; 
781, 899, 900, 903, 1276. 

— chlorhydrat 857. 

— sulfosdure 265, 430. 

Toluidino-buttersiure 1276. 

Tolunitril 15, 104. 

Toluol 6, 8, 9, 14, 64, 108, 105, 109, 223, 
924, 225, 233, 238, 244, 326, 329, 331, 
334, 359, 361, 378, 431, 479, 486, 518, 
537, 542, 758, 764, 765, 773, 822, 826, 
852, 864, 868, 1018, 1136, 1163, 1251, 
1275, 1281, 1284. 

= disulfamid 16. 

— sulfamid 16, 149, 435, 1136. 

— sulfinséure 203, 434. 

— sulfochloramid-natrium 149. 

— sulfochlorid 433, 536. 

— sulfo-diacetonglucose 434. 

_— sulfonsaure-jod-methylanilid 790. 

— — sulfosdure 430. 

— sulfo-phenylalanin 435. 


962, 969, 
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Toluyl-aldehyd 7, 10, 25. 
— alkohol 297, 299. 
Toluylen-blau 85, 120. 
— diamine 180, 386. 


— rot 120. 
Toluyl-séure os ies 104, 299, 302, 335, 
338, 912, 12 


—.— amid noe ae) 1088. 

— — methylester 770. 

Tolyl-acetylen 366, 794. 

— athylearbinol 248. 

— aldehyd 827, 896. 

— arsinséure 208. 

— benzyl-methyl-allylammoniumbase 
1081. 

— hborséure 208, 

— hbuttersiure 280. 

— hydroxylamin 404. 

— isopropylalkohol 226, 479. 

— mercaptan 378; 435. 

— methylbuttersaiure 60. 

— methylchlorpyrazol 20. 

— methyl-keton 13. 

oxybuttersaiure 60. 

— naphthylamin 114. 

— phenyl-keton 42, 784. 

— — ketoxim 1294. 

— — methan 109. 

— phosphinsaiure 207, 208. 

— succinimid 282. 

— sulfinséure 378. 

— sulfon-acetaldehyd 378, 

— sulfonmercaptal 378. 


Torfentwasserung, elektroosmotische 1143. 


Trans-hexahydro-phthalsaure 1071. 

Traubenséure 128, 129, 147, 
1064, 1084, 1105. 

— ester 289. 

Traubenzucker 146, 711, 1176, 1433) $. a. 


Glucose. 
Triacetin 650, 686, 709. 
Triaceton-alkamin 255 


— amin 255, 999. 

— diamin 398, 999. 

— dihydroxylamin 398, 1001. 

— hydroxylamin 1001. 
Triacetyl-aminotriphenylstibin 207. 
= — ox yd-207; 

— benzol 879, 890, 929. 

— galloyl-tetraacetyl-glucose 694, 707. 
— gallusaldoximacetat 352. 

— gallusséure 684, 708, 

— — chlorid 670. 

— gallylamin 352 

— oxyamino-isobutylglycerin 181. 
— oxyhydrochinon 546, 

— trioxynaphthalin 683. 
Triathyl-aldehydo-ammonchlorid 389, 240. 
— amin 178, 469. % 
— benzol 729, 890. : 


\. 


‘ 
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239, 528, 


Tridtbyl-carbinol 952. 


. Tridthylen-diamin-amino-nitro-dikobalti- — 


salze 1082. f 
— — chromi-salze 1083. a 
— — iridi-bromid 1083. 
— — rhodium-salze 1083. 
Triakontan 224, 1138. “ ; 
Trialkyl-amine 345, 376. 
— isomelamine 634. 
— phenyl-ammonium-salze 376, 
— styryl-ammonium-salze 345, 
Triamino-benzol 424. 
— phenol 390. 
— triphenylarsin 447. 
— triphenylmethan 62. 
Trianisyl-methan 231. 
Triaryl-methan-sulfinsdure 232. 
— methyle 372. 
Triazo-athylalkohol 423. 
— hydrochinon 1014. 
Triazol(e) 21, 286, 1039, 
— dicarbonséure 1039. 
Triazolone 286. 
Triazo-propionester 423. 
— verbindungen 423. 
Tribenz-arsinige Sadure 443. 
— arsinsaure 208, 4438. 
Tribenzoin 709. ; 
Tribenzo-phosphinsaure 268. 
Tribenzoyl-glycerin 668. 
Tri-bi-phenylmethyl 372. 
Tribrom-acetonitril 635. 
— anilin 361. 
— athylen 136, 
— benzoesiure 661. 
= =. ester 671. j 
— — methylester 661. 7 
— benzol 429, 595, 621. 


_— — diazoniumsalze 429. 


— brommethyl-methyl-cumaron 372. 

— chinolin 94. 

— diazobenzol] 1294. 

— dimethyl-cumaron 872. 

— fluoran 231. 

— hydrin 588. 

— imidazol 368. 

— juglon 360. : 
—.phenol 361. STEEN Ae 
— propan 588, 1024. 
— propylen 1023. 

— pseudocumol 88. 

— triphenylcarbinol 231, 

— triphenylmethan 231. 

Tributyrin 650. 

Tricarballylsiure 1017. 
Tricarbomethoxy-galloylchlorid 290. 
— gallusaldehyd 290. 
Trichlor-acetonitril 635. 

— acetyl-acrylsiure 161. 

— acetylcehlorid 136, 521. i 


Trichlor-athylen 521, 550, 824, 825, 949,978, 
-athylalkohol 238, 239. — 
anthrachinon 908. 
benzol 534. 
benzoylbenzoesaure 908. 
chinon 74. — 
crotonsdiure 358, 973. 
essigsdure 480, 568, 
1236, 1262, 1273. 
Bee ichlonmethyt: -ester 935, 
1138. 
-hydrin 537. 
isopropylalkohol 796. 
mercuri-aceton 1028. 
— aldehyd -1028. 
milchsaure 1237. 
phenol 363. 
phenomalsaure 161. 
purin 369. 
pyrimidin 369. 
— toluol-sulfochlorid 536. 
ne Pasceaon 193, 586. 
Tricyclo-camphoren 308. 
-— pentadien 614. 
: | Tri- dipyridyl-ferrosalze 1082. 
_'— fluor-essigsaure 162, 167. 
 — fluor-toluidin 123, 162. 
- — fluor-methyl-adipinsiure 167. 
-— — — cyclohexan 167. 
+ ketone 45. 
— ketopentan 46. 
— jodbenzol 359. 
-— ketocholansdiure 257. 
— ketohexamethylen 259. 
_— mellithsdure 175. 
- — indol 620. 
— mesinsdure 93, 175, 595, 621. 
— — ester 927. 
_ —! methoxy-benzoyl-cumaran 235. 
% = — triphenylcarbinol 231. 
— methylacetaldehyd 24, 624. 
methyl-acetonitril 848. 
— Aather-gallusséure 293. 
— — — aldehyd 293. 
_— athylen 130, 306, 574, 585, 948, 
950, 951, 961, 980, 981, 990, 993, 996, 
1009ff., 1018, 1281. 
—_— pecan 949, 
— glykol 130, 1280. 
— nitrosat 994, 
— nitrosit 995. 
athyl-pyrrol 73, 620. 
amin 178, 955. 
— oxyd 178. 


935, 980, 1138, 


benzoesdure 152. 
benzol 89, 887. 
brenztraubensaure 12, 152, 161. 
carbinol 572, 953, 978. 
chinolin 903. 

Die Methoden der organischen Chemie, 
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amino-propionsaure-athylester 1108. 
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Tri-methyl-eyclo-hexan 328, 334, 509. 

— — — hexanol 509. 

— hexanon 247, 

— — oxim 351. 

— hexenol 50. 

— hexenon 50. 

— — dihydropyridin-dicarbonsaureester 
904. 

Trimethylen 365, 478. 

— bromid 99, 365, 841, 843, 975. 

— carbonsdure-ester 1013. 

— chinolin 341. 

— cyanid 300. 

— glykol-monoathyl-ather 296. 

— harnstoff 282. 

— tetracarbonsdureester 843. 

— tricarbonsdure $43. 

Trimethyl-essigsiure 144, 145, 
659. 

— — ester 659. 

— gallussiure 235, 693. 

— glutarsdure 701. 

— — ester 701. 

— methan 356. 

— milchsdure 145. 

— naphthalin 89. 

Trimethylol-milchsaure-lacton 859. 

Trimethyl-phenyl-glyoxylsaure 152 

— — phenylendiamin 114, 

— — pyrazolin 1004. 

‘— phosphat 676. 

— pyridin 904, 

— pyrrol 690. 

— — carbonsiute-aithylester 690. 

— tetrolsiure 1031. 

Trinaphthylearbinol 231. 

Trinitro-azobenzol 193. 

— azoxybenzol 193. 

— benzaldehyd 1296. 

— benzoesdure 15, 661. 

— — methylester 661. 

— benzol 65, 182, 379, 405, 415, 879, 939, 
1008. 

— chlorbenzol 394. 

— glycerin 674, 675. 

— resorcin 394. 

— toluol 10, 15, 725. 

= ehiphenylarineye 447, ras 

— i carbinol 61. 

— — methan 61. 

3,4,6-—o-xylol 15. 

2,3,5-—p-xylol 15. 

2,4,6-—m-xylol 15. 

Triolein 657. 

Trioxalatochromiat 1111. 

Trioxy-adipinsaure 32. 

— anthrachinolin-chinon 68. 

— anthrachinon 67, 69, 234, 913. 

— anthrone 266. 

— benzoesdure 912. 


152, 161, 


Band II, 3, Aufl. : ss 
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Trioxy-benzole 931. 


Tri-palmitin 709. 
Triphen-dioxazin 81. 
Triphenyl-acetonitril 374. 


Triphenylen 529, 
Triphenyl-essigsiure 1239, 


glutarsdure 32, 229. 
hexahydro-cymol 168. 

isopentan 131. 

methylen 546, 624, 626, 861, 1304. 
naphthalin 235, 688, 684. 

terpan 168. 

triphenylmethan 911. 
triphenylpropan 876, 920, 


amincarbonsaure 559. 

arsin 447. 

— hydroxyd 447. 

— oxydhexacarbonsaure 208. 

benzol 891. 

brommethan 230, 372. 

carbinol 61, 126, 192, 230, 231, 373, 
665, 744, 798, 1239. 
— acetat 681. 

— carbonsaure-lacton 
— kalium 433. 
chlormethan 470, 555, 665, 824. 
crotonsaurelacton 1286. 
dihydro-naphthalin-dicarbonsaure- 
anhydrid 1315. 

— pyridazin 96. 

dinitro-propan 867, 
dioxy-pentamethylen 259. 

763, 891. 


231. 


fulgid 1319. 

glykol 1255, 1282. 

— acetat 1282. 

hydrazin 78, 124. 

hydrazyl 124. 

indyl 373. 

indylbromid 373. 

methan 61, 115, 230f., 872, 374, 429, 
433, 548, 744, 828, 824, 829, 830, $64, 
1239. | 
azobenzol 191. | 
carbonsaure 231. 
farbstoffe 157. 

hydrazobenzol 191. 
verbindungen, photochemisches 
Gleichgewicht 1301. 

methyl 126, 192, 373. 

— carbonat 567. 

— disulfid 195. 

— oxyd 567. p | 
— peroxyd 433. 
milchsaure 1282. 
paraldehyd 602, 1305. 
phosphin 207. 

— oxydhydrat 207. | 
propan 373. 
propanol 951. 
propen 951. 
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| Trithio-acetaldehyd 630, 


| Tropigenin 21, 51. f } 


| Truxen 607. > 


Triphenyl-pyridazin 96. 
— pyron 1040. 

— pyrylchlorid 101. 
— stibin 447. 

+ — hydroxyd 447. 


| — tetrazoliumchlorid 102. _ 


— thiocarbinol 195. 

— vinyl-alkohol 56, 
Tripropyl-amin 533. 

— benzol 890. 

Tri-pyrrol 620. 

Tris-azobenzol 123. 

— azoxybenzol 128. 

— benzoylcyanid 630. 

— nitrobenzoylglycerin 710.— 
Tristearin 706. 

Trisulfon 200. 

Trisulfosaure 202. 

631. 
— acetophenon 631. 

— ameisensiure-naphthyl-ester 1324. 
— formaldehyd 631. 


| Tritolyl-phosphinoxyd 208. 
| Tritricarbomethoxygalloylglycerin 694, 


Tropacocain 685, 

Tropan 22, 255, 345. 

— brommethylat 370. 
Tropasaure 242, 360, 696, 
— ester 591. 

— tropinester 1102. 


1072, 1102. 


| Tropidin 22, 345. 


— bromhydrat 93. aad 


Tropilen 317.7* 


Tropiliden 956. . ae 


Tropin 21, 51, 255, 589, 685,696, 956. 
Tropinon 51, 255. 

— carbonester 257. 

Tropinsdure 965. 

— dimethylester 681. 


Truxillsiuren 600, 601, 
1307ff., 1310ff., 1316. 


| Truxinsdure 540, 595, 617, 1307ff. 


Trypsinogen 1046. 


| Tryptase 1046. 


Tryptophan 95, 149. 


Tie 


| Tyrosin 149, 336, 502, 568, 959, 1269. 


Tyrosol 149. 


Uberchlorsiure (Belichtung) 1230. 
Uberspannung (Elektrolyse) 1126. 
Uli-Lampe 1198. 


| Umesterung 704 ff. 


Undecan 276, 278. 

— saure 320. 

— — ester 322. 

Undecenol 154. ON, 
Undecenol-schwefelsdureester 673. 


606, 608, 616f., 


ie 


Pov re 


Undecolsiure 159. 
Undecylen 951. 

— alkohol 296. 

— saure 154, 320, 966, 983. 
— — &athylester 145. 

-i7—) ester 296, 322. 


Uracil 20; 98. 
~ — earbonsaure 20. 
Uramil 48, 283, 351, 375. 
Uransalze (Belichtung) 1244, aes: 
Uranylformiat 1244. 
Urease 1049. 
Urochloralséiure 1269. 
Uviolglas-Lampe 1185, 1198. 


Valeralanilin 420. 
Valeraldehyd 25, 
Valeraldoxim 188. 
Valeriansaure 
1070, 1109. 
Valerolacton 228, 
638, 1242, 
Valeron 316, 317, 508. 
Valeronitril 32. 
Valin 1089. 


236, 238, 289. 


726, 782f., 865, 867, 878, 1235,- 1257 
_Vanillyliden-nitro-methan 867. 
— hydrazon 117. 
. Vaseline] 174. 
Veratrum-aldehyd 242. 
— saure 235. 
Veratryl-alkohol 242. 
— homopiperonylamin 347. 
- Veratryliden-homopiper onylamin 347. 
Verbenen-dibromid 966. 
erbenol 168. 
Yerbenon 168. 
veresterung unter Enzymzusatz 656. 


— — Saduren mit Alkoholen 646. 
— => = — Piazomethan 671. 
— — Sduresalz mit Dialkylsulfat 660. 
_— — — — Halogenalkyl 657. 
Veronal 283. 
Verseifung mit Alkali 686. 
— — Ammoniak 702. 
— — Bariumhydroxyd 694. 
— — Enzymen 698. 
— — S&durezusatz 682. 
— — Salzen 697. 
— Wasser 680. 
Pe icetat 575, 615. 
— acrylsdiure 321, 617, 984, 998. 
— ithylather 603, 615. 
— athylketon 1003. 
— anilin 1037. 
— anisol 1306, 1316. 
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Unterchlorige Saure 210, 986, 1034, 1230. 


142, 144, 228, 320, 787, 


256, 257, 295, 357, 479, 


Vanillin 66, 110, 155, 156, 278, 375, 722, 


— yon Siureanhydrid mit Alkoholen 665. 
— — Sdurechloriden mit Alkoholen 662. 
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Vinyl-bromid 572, 601, 
1013, 1033. 

— chloracetat 615. 

— chlorid 572, 601, 603, 604, 615, 999, 
1303. 

— crotonaldehyd 313. 

— cyclopropan 956, 

— diacetonalkamin 255. 

— diacetonamin 255 

— —/oxim 351. 

— — essigséure 957. 

— — nitril 998, 1006. 

— mesitylen 309. 

— methylketon 615, 960. 

— phenylketon 366, 960, 
— sulfonanilid 973. 

eenthien ile 

Violursdure 187, 351. 


603, 604, 605, 


1004. 


Wachsarten 174. 

Wasserabspaltung, katalytische 560. 

Wasser, Photodesoxydation 1224. 

Wasserstoff, fiir Katalyse 473. 

— Belichtung 1248. 

— peroxyd 1225, 1247. 

Weinsaure 57, 147, 148, 228, 239, 1064, 
1068, 1072, 1086, 1088, 1096, 1105, 
1109, 1267, 1269, 1270, 1274. 

— diathylester 1102. 

— dialdehyd 151. 

— di-isobutyl-ester 1109. 

— methylester 679. 

— ester 687. 
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